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1. — Introduccion. 


El método de Monte-Carlo consiste en un procedimiento general para el trata- 
miento de fenémenos formados por series ordenadas de procesos aleatorios, vinien- 
do cada proceso caracterizado por una distribuccién de probabilidad conocida (*-?). 

Tal método se utiliza para resolver multitud de problemas de Fisica (*-), 
siendo clasico el de la difusién de neutrones (°). 


(1) S. ULAM y J. Von NEUMANN: Bull. Am. Math. Soc., 53, 1120 (1947). 

(2) Véase H. Kann: Nucleonics, 60, (1950), y R. ForTET: Trabajos de Estadistica 
(Madrid), 3, 341 (1952) y Applications de la statistique a la Physique Nucléaire, in 
Monografias de Ciencia Moderna, n. 40 (Madrid, 1953). 

(3) Monte-Carlo Method. Ed. hy. A. S. HouseHoLDER, U.S. Dep. of Commerce, Nat. 
Bur. of Stand. App. Math. S. 12 (1951). Este trabajo se citarà por MM. 

(4) G. BERNARDINI, E. T. BooTH y 8. J. LINDENBAUM: Phys. Rev., 88, 1017 (1952). 

(©) M. GriLLI y B. ViraLe: Nuovo Cimento, 10, 1047 (1953). 

(6) S. W. W. SHor: Nuclear Shielding Studies Off. Nav. Res. (T.C. N5 ori-07818) 


NR-022-075. Techn. Repp. n. 32. 
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Sea un proceso fisico regido por una densidad de probabilidad p(z) (fig. 1 a), 
(por ejemplo, i p(z) de puede significar el nimero de neutrones que llevando la 
dò 


direccién Oz chocan con nicleos en el intervalo ab). En lugar de utilizar la 
densidad de probabilidad podemos operar con la funcién de distribucién 


Z 


Pe i ted , 


CERCO. 


y evidentemente, la probabilidad de que el proceso se verifique en el inter- 
valo ab es P(a)— P(b) (fig. 1, b). 

Se dice que una reparticién de puntos 
sobre un segmento MN es equiprobable, 
cuando la frecuencia de distribucién de los 
puntos sobre un intervalo PQ < MN es 
proporcional a la distancia PQ, o sea 
cuando la probabilidad de que un punto 
esté sobre el segmento PQ es PQ/MN. 
Ahora bien, la probabilidad de que un 
proceso se verifique sobre el intervalo ab 
PER acer ew DO del eje 2 es precisamente P(a) — P(b) y 

por tanto el segmento 01 del eje P(z) es 
equiprobable respecto a la reparticién de 
puntos mediante la densidad de probabi- 
lidad p(z). 

Supongamos que tenemos una lista 
de numeros de una cifra obtenidos al 
Fig. 1. — Densidad de probabilidad azar (« digitos aleatorios ») (*), por ejemplo 

y funcién de distribucion. 6472529154741380.....; los numeros & de 

la forma 0,64725 0,29154 0,74138 ... (+) 

constituyen una serie de puntos distribuidos al azar sobre el intervalo 01 del 
eje P(z); asi se obtiene una distribucién equivalente a la efectuada por la 
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(*) Dar una definiciòn de digitos aleatorios implica ciertas dificultades. En nuestro 
caso hemos adoptado la definicién siguiente: un sistema engendrarà una serie de ni- 
meros aleatorios, cuando la aparicién de cualquier digito sea equiprobable (probabi- 
lidad 1/10 en el sistema decimal). Queda asi incluida en esta definicién la condicién 
de ausencia de memoria, es decir, que la aparicién de cualquier numero no viene con- 
dicionada por los digitos precedentes. Con ello se hace necesario un estudio a priori 
del sistema a utilizar para que satisfaga dichas condiciones, estudio que recibirà su 
comprobacién por los «test» estadisticos de las series obtenidas. 

(+) El numero de cifras a escoger depende de la aproximacién en que deseemos 
obtener el proceso total. 
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Naturaleza (*) tomando las 2 de la ecuacién 


(1) & = P(z) = | vejae. 


Como cada determinacién de 2 a partir de (1) se obtiene con un numero È, 
la imagen intuitiva de esta obtencién equivale a una jugada de ruleta (y como 
veremos asi puede conseguirse); por tal razén este procedimiento ha recibido iy 
el nombre del centro de las salas de juego que utilizan este instrumento. ee 

Claro esta que seria intitil buscar la distribucién de los puntos sobre 2 por 7 
medio de (1) ya que ésta viene determinada por la misma P(z); el método esta 
concebido precisamente para obtener la distribucién final de procesos aleatorios 
reiterados. 

Con esto se ve, pues, que con el Método de Monte-Carlo se obtiene el fen6- 
meno de estudio mediante el tratamiento individual de las particulas, con lo 
cual es necesaria la utilizacién de miles y a veces millones de procesos; asi 
el método aventaja a los procedimientos de resolucién de las ecuaciones glo- ; 
bales. Por contra, el Método de Monte-Carlo exige obtener una serie de digitos 
completamente al azar, fin perseguido en este trabajo, ya que el predominio 
de algunos numeros o falsa distribucién de los mismos daria a la larga resul- oe 
tados errdneos. i 


2. — Metodos para la obtencién de digitos aleatorios. La ruleta. i 


El procedimiento mas natural para obtener una serie de digitos aleatorios 
consistiria en escribir, manual o automaticamente, por un sujeto, los digitos 
de una manera arbitraria. Sin embargo tal método implica vicios y los proce- 
dimientos deben fundarse en un sistema carente de memoria y sin predileccién 
por ningun numero. 

Como el mismo problema se presenta en los juegos de azar, se ha intentado 
desde muy antiguo la contruccién de aparatos que eliminen tales vicios. De 
las distintas maquinas disefadas la que parece mas perfecta es la ruleta (+). 


(*) Aqui se toma «equivalente» en el sentido estadistico ya que la Naturaleza 
escoge en fenédmenos aleatorios una de estas pruebas o bien se limita a reproducir una 
de las que, al azar, puedan obtenerse (indeterminismo extremado). 

(+) Una prueba histérica de la bondad de la distribucién al azar de los numeros 
obtenidos en la ruleta, la dan unos 200 afios de existencia. Si se hubiera advertido el 
menor de los fallos, las enormes cantidades de dinero en ellas invertidas habrian bastado 
para ponerlas fuera de uso o bien verificar un reajuste en el sencillo aparato. 
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Con objeto de abreviar lo que sigue clasificaremos las ruletas en simples y com- 
puestas. Una ruleta serà simple cuando se dé un criterio para sefialar que obedece a 
una sola distribucién de probabilidad, y compuesta cuando obedece a dos o mas pro- 
cesos aleatorios sucesivos. Son, por ejemplo, ruletas simples una rueda giratoria, un 
dado o una moneda. En todas su aleatoriedad viene disminuida por imperfecciones 
de construccién (desplazamiento del centro de gravedad, etc.). En la categoria de ruletas 
compuestas entran las de los Casinos, en las cuales los caprichosos saltos de la bolita 
introducen un profundo cambio en la distribucién de probabilidad de una ruleta simple. 
La ruleta electrénica que se ha construido ha sido inspirada precisamente en esta clase 
de ruletas, en la que destaca la pérdida casi total de memoria. Es digno de notarse, 
como se verà mas adelante, que es posible conseguir una ruleta con distribuciédn equi- 
probable por modificacién de uno de los tipos anteriores. 


a) Puede obtenerse una tabla de digitos aleatorios mediante una buena 
ruleta (de Monte-Carlo) pasando luego los 37 nimeros a base decimal. El 
procedimiento es, sin embargo, lentisimo necesitàndose de 10 a 20 afios para 
obtener un millén de digitos. Otros procesos o juegos de azar que sean mas 
rapidos dan el proceso menos aleatorio. 


b) Se puede conseguir también una lista de digitos aleatorios escogiendo 
las Ultimas cifras de los valores de una funcidén cualquiera de x, por ejemplo, 
logy) %, asi 


% 10g,0 € 

2 0.301 03 
3 0.477 12 
4 0.602 06 
5 0.698 97 


CORO IO 


con lo que se obtiene la siguiente tabla: 03120697... . 

Pero estos procesos siguen, en general, leyes ocultas de génesis. Asi en el 
ejemplo citado siempre que no se elijan los logaritmos de los nimeros primos 
aparecen digitos condicionados por multiplos de nimeros determinados. 


c) Han existido muchas discusiones sobre si las cifras de la parte no 
entera de un numero irracional se reparten o no al azar; lo que se persigue 
en realidad es ver si se comportan como nimeros aleatorios (*). Recientemente 


(*) Apoyandose en consideraciones idénticas a las empleadas por CANTOR para 
enunciar sus postulados de yuxtaposicién de segmentos progresivamente decrecientes 
de tal manera que existe un punto contenido en todos ellos, se observa que la formacién 
de aquellos nimeros cuya parte no entera esta formada por series de infinitos digitos 
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R. CousTAL (?) ha clasificado 1032 cifras exactas de V/2, encontrando una 
perfecta distribucién al azar. De todos modos la lentitud de este método lo 
hace poco aceptable. 


d) El National Bureau of Standards obtiene digitos aleatorios mediante 
una calculadora electronica tipo IBM-604, por medio de procesos iterativos (8), 
pero, como siempre, la formacién de digitos puede seguir una ley oculta. En 
todo caso la estadistica sobre un gran numero de digitos debe decidir o no 
la aceptacién del método (*). 

Uno de estos métodos consiste en obtener grupos de cuatro digitos aleatorios 
= §,68,¢, de la siguiente forma: se parte de u, = 1234 y se eligen las cifras 
centrales de uî (wy = 01 5227 56), asi u, = 5127, andlogamente ui = 27 3215-29 
y por tanto mu, = 3215, ete.. 


8. — Ruletas electrdénicas. 


Como ya queda indicado, la aplicacién del Método de Monte-Carlo a pro- 
blemas de Fisica Nuclear exige la obtencién de series extensisimas de digitos 
aleatorios. Se hace necesario, pues, tratar de conseguir un nuevo método que 
supere a los anteriores en precision y rapidez. Tal objetivo queda cumplido 
con las ruletas electrénicas, que consisten en sistemas electrénicos tales que, 
al recibir impulsos repartidos al azar, proporcionan automaticamente una 
serie de digitos aleatorios. 

Las ruletas electrénicas mas sencillas son aquellas que estan basadas en 
las fluctuaciones, alrededor de un valor medio, de los impulsos obtenidos en 
un sistema electrénico. La ruleta sera simple o compuesta segin que sobre 
el sistema electrénico actuen uno o varios procesos aleatorios que se compongan 
entre si. 

La distribucién de una serie de impulsos aleatorios puede dar origen a dos 
clases de ruletas simples, segiin que estén basadas en la fluctuaciòn del inter- 
valo de tiempo entre dos impulsos. En la primera haremos actuar sobre un 
contador Geiger una fuente intensa de substancia radioactiva y en la segunda 
usaremos:los impulsos de fondo del contador. 


aleatorios coincide con esta definicién de Cantor-Dedekind del numero real. Al excluir 
de las series de digitos aleatorios aquellas que siguen una periodicidad de formaciòn, 
restringimos el campo a los nimeros irracionales. Sin embargo el reciproco, punto de 
discusién, no es siempre cierto, ya que por ejemplo la serie de digitos 3,12421252 ... 
formada a partir de 7 no es aleatoria. 

(7) R. CoustaL: Compt. Rend. Ac. Sci. Paris, 230, 431 (1950). 

(8) G. E. ForsytHe: MM., n. 12. 

(*) Una de las primeras listas obtenidas por métodos mecanicos es la de M. G. 
KENDALL y B. BaBineton SMITH: Tables of Random Sampling numbers (Cambridge, 


1939). 
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Por combinacién de los procesos aleatorios anteriores o por reiteracién de 
uno de ellos surgen dos clases distintas de ruletas electrénicas compuestas. 


{ radiacién cosmica 
simples 
| desintegracion radioactiva 
Ruletas 
{ dos procesos (tipo 2PA) 
compuestas { ; è 
| un solo proceso reiterado (tipo LRA): 


4. — Ruleta electronica simple tipo gaussiano. 


Estudiaremos inicialmente la ruleta electronica simple fundada en el corte 
periddico de un proceso aleatorio, en este caso la desintegracion radioactiva, 
de forma que cada vez que son cortados o bloqueados los impulsos que un 
contador Geiger envia a una escala decimal, proporciona un digito aleatorio. 

i Representamos sobre el eje x, de la fig. 2, las vueltas de la ruleta, de tal 
Di modo que en cada intervalo 27 esten incluidos los diez digitos. Si entre dos 
cortes consecutivos llegan X impulsos, 
por término medio, la probabilidad de 


P(x) 


gta. Da 524 obtencién de un particular digito en 
A determinada vuelta viene da da por la 
HE ley de Poisson 
on ar " 
3 ex Xn 
£ È c sae P x(n) = ! 
Fig. 2. — Densidad de probabilidad Ns 


(distribuciédn normal). 
para X suficientemente grande. 
Para definir el grado de aleatoriedad de una ruleta simple lo mas sencillo 
es tener en cuenta su desviacion cuadratica media («standard deviation »), 
ef que en la presente distribucién de probabilidad vale 


ex Xn 
2 


n! 


23 $ == 
o=| > (n—X) —VI. 
n=0 
En lo sucesivo nos interesarà operar con la distribucién normal ya que 
la ley de Poisson, en los alrededores de X, puede venir representada, con gran 
aproximaciòn, por la distribucién de Gauss: 


MO RR RR LR) PI Mee A NANNA SIRIA PT CNIT ee a MR URNE MET Ta n E 
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En esta expresiòn la desviacién standard o sigue valiendo precisamente VX (9). 


Una ruleta de este tipo fué propuesta por CECIL Hastings y construida mediante ~ 


J 


una frecuencia aleatoria de 100000 impulsos por segundo (1°), interrumpida por otra 
frecuencia constante de un segundo de intervalo. El registro se hacia mediante una 
escala de cinco etapas binarias. Tal ruleta equivale, pues, a una ruleta simple con 
3000 revoluciones por jugada. La fluctuacién es, por lo tanto, de +10 vueltas. 

B. Brown obtuvo con tal ruleta un millén de digitos en 1947 (11); un andlisis de 
un conjunto de 125000 digitos sefialò la presencia de 62881 impares y de 62119 pares. 
La diferencia respecto al valor medio (381) sobrepasa el error de fluctuacién 
(4/62 500 = 250). De este modo se deduce que esta ruleta no es tan perfecta como se 
esperaba. 


La primera ruleta electronica simple disefiada y construida por nosotros 
viene representada en el esquema n. 1. 
Consta de tres partes fundamentales: 
1) Fuente radioactiva - Contador 
Geiger - Escala decimal. 
2) Generador de impulsos periddicos - —Esquema N. 1. — Ruleta electronica 
Circuito de bloqueo. simple tipo Gaussiano. 
3) Circuito de indicadores. 

La escala decimal ED esta accionada, a través del discriminador D,, por 
los impulsos suministrados por un grupo de contadores Geiger-Miller GM-R 
situados frente a una intensa fuente radioactiva. 

Un circuito de bloqueo U,—B, accionado por el generador de impulsos GJ, 
corta periddicamente, durante un intervalo At, la entrada de impulsos a la 
escala, de tal forma que, cada vez que esto ocurre queda encendida, durante 
ese intervalo At, una sola lamparita marcada con un numero da 0 a 9, per- 
teneciente al circuito de indicadores (anàlogos a un interpolador decimal) ob- 
teniéndose asi, un digito aleatorio. 


5. — Ruleta electronica simple tipo exponencial. 


Es posible aumentar la aleatoriedad de una ruleta simple utilizando la 
fluctuacién del intervalo de tiempo entre dos procesos estocasticos sucesivos, 
que se consiguen con los impulsos de la radiacién cosmica actuando sobre un 
contador Geiger. Representamos el sistema electrénico en el esquema n. 2. 


(?) Una demostracién ripida de tal equivalencia puede verse por ejemplo, en 
L. JANossy: Cosmie Rays (Oxford, 1948), pg. 370. 

(19) G. W. Brown: MM. n. 10 

(11) B. Brown: Some Tests of the Randomness of a Millon Digits RAOP - 44 


RAND Corp. California (1948). 


na 
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Consta de tres partes fundamentales: 


1) Generador de impulsos periddicos - 
Discriminador - Escala decimal. 

2) Radiaciòn cosmica - Contador Gei- 
ger - Circuito de bloqueo. 

3) Circuito de indicadores. 


Esquema N. 2. — Ruleta electronica 
simple tipo Exponencial. 


La escala decimal ED està accionada a través del discriminador D, por 
un generador de impulsos periddicos a una frecuencia elevada. 

Un circuito de bloqueo U,-B corta la entrada de impulsos a la escala 
durante un intervalo t, cada vez que llega una sefial del contador GM-C situado 
bajo la accién de la radiaciòn cosmica y contaminacién del laboratorio. 

Cada vez que esto ocurre, queda en- 
cendida, durante ese incremento At, una 
sola lamparita marcada con un nimero de 
0 a 9, perteneciente al circuito de indica- 
dores (analogo a un interpolador decimal), 
obteniéndose asi un digito aleatorio. 

Como en el caso anterior, podemos re- 9 sth | : 
presentar la densidad de probabilidad de IRSA 
apariciòn de un digito. Sobre el eje de 
abcisas vienen representados los impulsos 
uniformes que son cortados por la ra- 
diacibn cosmica a intervalos variables 
de tiempo At, con lo cual «t» pasa a ser la variable aleatoria (fig. 3). 

La probabilidad P de que aparezcan uno o varios impulsos en el inter- 
valo 0-t es la funcién de distribucién de apariciòn de los mismos, la cual se 
obtiene de la ley de Poisson P,(k), es decir, 


Fig. 3. — Densidad de probabilidad 
(tipo Exponencial). 


O, = 
P. +P (0) 1 Ot == (CORSIE 


Como en este caso n= t/T, se tiene: 
Pt =3e#5 


y por tanto la densidad de probabilidad vale (*) 


d e-t/2 
) t == — = »—t/P => SA 5 
pi) = 5 ett) = 


(*) Admitiendo que el numero de impulsos que llegan en un intervalo de tiempo 
es funcién solamente de dicho intervalo, se llega immediatamente a esta distribucién 
de probabilidad. En efecto, llamando g(x) a la probabilidad de que no llegue ningtin 
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El valor medio de esta densidad de probabilidad es 


(ce) (col 


err : 
fi dUi(=T|seras=r0)= 7, 


dh 


y el error medio cuadratico vale 


ioe) foe) (col 


Neo el? S 
de [a da ni del vi [ee ds am [stà + LIVE ds-= 
0 (1) 


0 0 


= T{T(3)—27(2) + Fa)) = PT, 


Por tanto una ruleta de este tipo, a igualdad de condiciones con la pre- 
cedente, tiene una fluctuacién igual al cuadrado de la anteriormente estudiada, 
ya que es posible ajustar el fondo de un contador Geiger para que 7 sea del 
orden de un segundo. 


6. — Ruleta electronica compuesta tipo 2PA. 


Vamos ahora a tratar de nuestra ruleta electronica compuesta, objeto 
principal de este trabajo, conseguida mediante la uniòn de las dos ruletas 
simples anteriormente descritas. Su fundamento es, pues, la combinacién en 
un sistema electronico, de dos procesos al azar. La memoria — dependencia 
de la aparicién de un digito respecto de los precedentes — queda practicamente 
anulada. 

Supongamos que mediante la funcién de distribucién dada por la ruleta 
exponencial obtenemos una sefial dentro del intervalo At (fig. 3). La proba- 
bilidad de que se dé tal circunstancia sera 


et? 


p(t)At = îi At, 


(area rayada en la fig. 3). 


impulso en el intervalo 0-x, y f(x) =1 —g(x) a la probabilidad de aparicién de cualquier 
impulso, se tiene la siguiente ecuacién funcional 
P(r)p(y — x) = Ply) , 
cuya solucién es p(t) = e-*' (Cauchy), y por tanto 
(Sor 
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Si substituimos el generador de impulsos peribdicos por una fuente radio- 
activa cuyo numero medio de impulsos por unidad de tiempo sea X, y es ¢ 
el instante de llegada del impulso de corte, el interpolador de la escala decimal 
nos habrà registrado, por término medio, X¢ impulsos. Por tanto, el error 
standard serà o = V Xt. 

Obtenemos asi una ruleta compuesta cuya densidad de probabilidad es 
p(x, t), con XT impulsos de promedio entre dos cortes consecutivos (*). 

La densidad de probabilidad de la 
ruleta compuesta es 


P(e, t)= 


oa 


i t 
eee ee 
TV 2nXt | 20% ZE 


= p(x)p(t) 


y como el error medio cuadratico es 
o=VXt, sera 


(2) p(t, t) = 


x | e + : ! 
= e == I . 
ERC ZII 


Fig. 4. — Densidad de probabilidad de 


la ruleta compuesta tipo 2PA. I K 
La superficie p = p(x, t) viene re< 


presentada en la fig. 4. 
La probabilidad de obtener un digito correspondiente al intervalo Ax, At 
es el volumen 


a+Ae t+At 


| rear = p(xt)uAt = p(xt) 2A 


x 


Sin embargo debe tenerse en cuenta que para obtener la densidad de pro- 
babilidad en términos de una ruleta simple es necesario extender una suma 
a todos los volimenes elementales p(x, t) Ax At en los que se cumpla la re- 
lacién t+x = constante = a. Por lo que esta nueva densidad de probabilidad 
viene dada por la expresién siguiente: 


ao 


p(a) = [pas t) dt. 


0 


(*) Nosotros ponemos, 7 — 1 segundo y regulamos la aleatoriedad de la ruleta 
mediante la intensidad de la fuente radioactiva. 


a Vale ; Tito: : d È , ° 
sedare E A Sorge OO, BAT ata n= Ù Let È 1 
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| _—Para calcular esta integral, hagamos las substituciones siguientes: Aaa 
; ES SE I Sh SCALA o 
a TV 2nX i omer 2A gÀ 
ga wr ta; 
| con lo cual la funcién de densidad de probabilidad pasa a ser 
i A ae x ; = “ay 
I= Ce/*t-+ exp | (= + mt) - x ; 


Observemos que el término a?/gt del exponente implica una singularidad 
oh 
esencial en el plano complejo, por lo cual vamos a efectuar un desarrollo en —_ 


b:°. 
: | 
serie de Laurent: i uu 
i ; are ES Ta aa z ae 
e = 2G . k = a/X e— Ck ei. 
sg I= Cesi S et giri CeXe DA ) Figa 96 
i | Si 
È, Por lo tanto bo 
i Co) Aer È 3 
) p(a)= if at 5 
x 0 (ce) Ce : È 3 
a S an ht at e S pe he-4 C+ de i 
— a/X MPN = = — a, SE î_è FIAT <a 
; Ced Di. ) tae et dt = Ce DA ig e Spoon 
k 0 D) d 
0 Sea 4 
ealx Co) hk-* f1 ; pi 
(3 VIE ye PG») Ad ; 
i as vot > ki gk \2 e 
LAS 


Sin embargo esta serie converge muy E por lo que hemos pre- 
ferido efectuar una integracién grafica. La fig. 5 nos muestra la forma de p(a); = ss 


i È 
: Sai = 5 
-1 [o] a 1 2 3 e = 
Fig. 5. — Densidad de probabilidad p(a) de la ruleta 2PA. NI 
\ ra 
vi 
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ello nos da la densidad de probabilidad de presencia de un digito aleatorio 
para los valores particulares T=X=1. Vemos asi que si bien la desviacién 
standard es del mismo orden que en la ruleta exponencial queda salvada la 
dificultad de que aparezcan con mayor probabilidad los intervalos cortos (puesto 
que el maximo de la funcién e~* està en el punto «= 0). Ademas vamos. 
a demonstrar que la ruleta compuesta 

©) tiene una pérdida casi total de la memoria. 
Fijémonos como la funcion de densidad 

de probabilidad puede condicionar la apa- 

Ta a riciòn de los digitos (*). En el caso de que 
cr esta funcién tenga un pico muy acusado 

(fig. 6, a), se ve facilmente que los im- 


en 4m 67 


0 n n° ns > pulsos tienden a distribuirse uniforme- 

IR y mente en el intervalo m (fig. 6, b), y tanto. 

Fig. 6. — Funcién de densidad de pro- Màs cuanto menor sea el error standard. 

babilidad con « memoria ». Pongamos m = 10K + 1. Si se parte 

de un digito inicial n, en el h-ésimo im- 

pulso tiende a aparecer el nimero digito n, dado por n, =nt+mh = 
=n + ht + 10kh que es idèntico al 

(4) n= + hz, (fi= 1, 2330092 


En estas condiciones, ia ruleta darà origen a una acumulaciòn de aparicién 
de determinados digitos. La distribuciòn que se obtenga puede también, en 
ciertos casos, ser equiprobable, però lo cierto es que, en tales circunstancias, 
n' viene condicionado por el digito » segun (4), por lo que la funcién de den- 
sidad de probabilidad implica, en estas condiciones, una memoria. 

Con estas consideraciones vamos a mostrar cémo nuestra ruleta electronica 
carece practicamente de memoria. 

Si los cortes de los impulsos (ruleta exponencial) tuvieran lugar a intervalos 
oscilantes alrededor de un valor fijo — por ejemplo, el valor medio —, apa- 
receria la antedicha memoria para ese especial intervalo, con su determinada 
probabilidad. En cambio, al tener en cuenta el proceso total — representado 
por la superficie p(w, t) (fig. 4) en lugar de la curva exponencial para el pro- 
ceso simple, cortando por el plano p = bd obtenemos una nueva curva y, cuya 
proyeccién y' sobre el plano p = 0 contiene un enorme numero de digitos, 
los cuales aparecen con la misma probabilidad que el primitivo, y por tanto 
la memoria se reparte entre los numerosos digitos abarcados. 


(*) En realidad, las funciones de densidad de probabilidad hasta ahora estudiadas 


pueden venir influidas por defectos de construccién de las ruletas. La ausencia de 
memoria elimina también este inconveniente. 
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Queda si comprobada la anulacién de la memoria en una ruleta electronica 
compuesta del tipo 2P A, cuyo sistema electrénico viene especificado en el 
proximo apartado. 


"7. — Sistema electrénico de la ruleta compuesta tipo 2 PA. 


En el estudio anterior se ha visto que, en este tipo de ruleta, la obtencién 
de cada digito se funda esencialmente en la accién conjunta de dos procesos 
aleatorios: uno lento (radiacién césmica) y otro rapido (fuente radioactiva). 

Apoyados en este principio nosotros hemos disefiado y construido primero 
un modelo en el que se obtienen nimeros aleatorios, en el sistema decimal, 
que aparecen en un grupo de diez indicadores luminosos. El registro de tales 
numeros tiene que realizarse por dictado segtin orden y tiempos de aparicién 
y su computo y aplicacién de los test de aleatoriedad (no sélo para hallar la 
bondad de la ruleta, sino para comprobar en cualquier momento su funcio- 
namiento normal) deben de estar a cargo de un equipo de auxiliares siempre 
numeroso. i 

La experiencia nos ha demonstrado, no sélo la magnitud nada despreciable 
de los errores de orden per- 
sonal, sino lo extraordina- pere 
riamente molesta y lenta que N {a {up} 
asi resulta la formaciòn. de 
una lista. Todo lo cual nos ha 
inducido a disefiar y construir 
también otro modelo que regi- 
stra (*), dà la frecuencia de 
obtencién de cada numero y el computo total en cualquier instante de forma 
absolutamente automatica. 

Nos proponemos analizar en primer lugar el modelo con indicadores lumi- 
nosos, y despuès los sistemas automaticos de registro. 


Esquema N. 3. — Ruleta Electronica tipo 2PA, 
con indicadores luminosos. 


a) Modelo con indicadores luminosos (Esquemas 3 y 4). 
Son tres sus partes fundamentales: 


1) Fuente radioactiva - Contador Geiger - Escala decimal. 
2) Radiacién césmica - Contador Geiger - Circuito de bloqueo. 


3) Circuito de indicadores. 


(*) En maquina de escribir corriente, con dispositivo externo de paso automatico 
del carro, o bien en perforadora de fichas tipo IBM. 


CIN iI È) rere SDN pe AEM foe Sng em j fi 
LS : fr = x + sr 2 
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1) La escala decimal ED esta accionada, a través de un discriminator (D,), 
por los impulsos suministrados por un grupo de seis contadores Geiger-Muller 
GM-R (*), situados frente a una intensa fuente radioactiva. El numero medio 
de impulsos por segundo es de unos 10000. 


Ne 25 Ne Raa Ne Raz Ne 
Ry Rool 676 Rog Roel ee, Ras Asl 6H6 Ras Real ore H 
| | Ce Go} | Gy Gal | Ga Ge} | G7 ; 


4 c 
a R A; Re, R R. IR: R Re 
6 is CIT Ws 24 $Res 3830 _y, 32 $ Rag 39 4, Ray 3Raa 3Rag 


2fV IS 2) Vio 6 Mis g 2) Vis, 


5 CS: ci = È = = a 
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R208 
Esquema N. 4. — Ruleta Goo $Aa0y 3007 
electrénica tipo 2PA con PUP UR UP UR UR UR GE GE Oe. i 
indicadores luminosos. LI fe e e e 


Esta escala decimal (variante de una escala de 16) està constituida por 
cuatro escalas binarias del tipo Higimbotham (1?) (I, II, III y IV). Cada escala. 
binaria tiene dos estados de equilibrio posibles: uno con la placa n. 2 a 250 V. 
(tubo situado al corte) y placa n. 5 a 150 V (tubo en estado de conduccién) y 
otro, inverso, con la placa n. 2 a 150 V (tubo en estado de conducciòn) y la 
placa n. 5 a 250 V (tubo situado al corte). 

El transito de uno a otro estado, practicamente instantaneo, se verifica: 
siempre que se ataque a la escala con un impulso negativo de amplitud y forma. 
adecuadas. Diremos que cada vez que esto ocurre la etapa binaria correspon- 
diente se « dispara ». 

Las cuatro etapas binarias se relacionan de tal forma que inicialmente: 
(impulso 0) los triodos de placa n. 2 estàn a 250 V (corte) con los correspon- 
dientes triodos de placa n. 5 a 150 V (conducciòn) (*). 

En el impulso n. 1 se dispara la etapa I, en el n. 2 las I y II, en el 3° la I, 
enel 4° las I, II y III, en el 5° la I, en el 6° las I y II, en el_7°a Ion 
el 8° las I, II y III, en el 9° la I y en el 10° las I y IV, pasando las cuatro 
etapas a su estado inicial. Es decir, que la entrada de impulsos sucesivos da: 
lugar a cambios de tensiones (150 V - 250 V) en las placas n. 2 y n. 5 del 
sistema. Todo lo cual queda resumido en el cuadro general de la fig. 6 (18). 

(*) 0 por un fotomultiplicador. 

(12) W. A. HiGIMmBOTHAM, T. GALLAGHER y M. SANDS: Rev. Sci. Inst., 18, 706 (1947). 
Lo cual se logra mediante la resistenza R, del « reset ». 

(18) El lector puede encontrar los detalles electrénicos de funcionamiento de esta. 


escala en la obra Electronics, Experimental Techniques, W. C. ELmorE and M. SANDS 
(1949). Y asi comprobara el cuadro anterior. 
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Anotando las placas que en cada impulso estàn a 250 V obtenemos los 
10 grupos posibles siguientes: 


10 9 8 a 6 Be 4 3 2 al 0 
2222 5225 5222 2555. 2552 2525 2522 2255 2252 2225 2292 


Por lo tanto resulta que: 


a) A cada impulso corresponde un grupo distinto da placas a 250 V, 
es decir, una distribucién unica de potenciales caracteristicos de este impulso. 


b) En el 10° impulso el sistema vuelve a su estado inicial; asi pues, el 
funcionamiento es periddico estando definido en periodo por la entrada de diez 
impulsos. 

Por consiguiente, hemos logrado una correspondencia unfvoca entre cada 
suceso al azar que tiene lugar en una fuente radioactiva y diez distribuciones 
caracteristicas de potenciales, mediante un contador Geiger y una escala de- 
cimal (1*). 


2) El circuito de bloqueo constituido por el univibrador U, y el diodo B, 
esta accionado a través del discriminador D.,, por el contador Geiger-Muller 
GM-C. Actua sobre el discriminador D, de tal forma que cada vez que llega 
un impulso del contador GM-C bloquea la entrada de impulsos a la escala 
decimal. El contador esta situado bajo accién tinica de la radiacién cosmica 
y contaminacion del laboratorio (fondo del contador). El fondo del contador 
que se utiliza tiene un valor medio de un impulso por segundo. 


3) El circuito de indicadores esta constituido por diez lamparitas neon, 
marcadas con los nimeros 0, 1, 2, 3, ..., 9. Uno de sus polos es comin a todas 
y esta situado a un potencial fijo (divisor de tension formado por las resis- 
tencias Ry, y Roos) Y cada una tiene el otro polo conectado a un conjunto deter- 
minado de cuatro placas de la escala decimal, a través de cuatro altas resis- 
tencias (Pg). 


En cada uno de estos polos de cada lamparita aparecerà un potencial igual 
al valor medio de los potenciales que, en cada impulso, toma cada una de las. 
cuatro placas que forman su grupo. 

Cada una de estas cuatro placas pertenecen a cuatro etapas binarias distintas. 

Como cada placa puede solamente estar a 250 6 150 V, cualesquiera que 
sean las cuatro placas elegidas para cada grupo, sdlo seràn posibles los cinco 


(4) Los primeros ensayos fueron realizados satisfactoriamente con la escala decimal 
de Segovia (R. Segovia: Anales R.S.E. de Fisica y Quimica (1953)). En los montajes 
definitivos hemos utilizado la descrita por SANDS y ELMORE (loc. cit (1*)) y està es la 
que representamos en las figuras. 
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casos siguientes: 


a) 4 placas a 250 V; potencial medio = 250 V 
LEO Do ao 0 » » = 225 » 
AZ ) Se Dey BRD » » » Za PAD 9 
RIA ERO VUE SO 1 » ) pro 
e) 4 ) » » » — 50) 


Ahora bien, las cuatro placas que forman el grupo de la lamparita 0 son 
precisamente las que en el impulso 0 estan a 250 V, es decir, la 2 de la etapa I, 


1 O |Etapas 
5 215 2]|bmarias 
+44 
I 


+e 
.0----0----0 


=o 
© 


x 
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Fig. 7. — @ Estado de conduccién del 
triodo correspondiente, que define une 
tension baja en su placa. Esta tension es 
de unos 150 V. © Estado de no condue- 
cién («cut-off») del triodo correspondi- 
ente, que define una tension alta en su 
placa. Esta tension es de unos 250 V. 


la 2 de la-II, la 2 de la III y la 2 
de la IV. 

Con el mismo criterio estan ele- 
gidas las placas de los grupos re- 
stantes. 

Por lo tanto, por cada impulso 
durante un periodo, habrà por lo 
menos, una lamparita distinta con un 
polo no comin a 250 V. 

Como, por otra parte, la distri- 
bucién de potenciales en las placas 
durante un periodo es siempre di- 
stinta, por cada impulso durante un 
periodo habra solamente una lam- 
parita con un polo no comtn a 250 V. 

El polo comin se situa mediante 


el divisor de tensidn formando por las resistencias Rs07 y Ro, a un potencial 


fijo V= 150 V. 


De esta forma en bornas de esta lamparita aparecerà una diferencia de 
potencial de 100 V que es su tension de encendido. 

Por consiguiente, mediante el circuito de indicadores hemos logrado que 
por cada uno de los diez estados posibles de la escala decimal, correspondiente 


CCM RIA Owe OM onan ASSO DIOR AA 
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© © © 


9 8 Ti 


4R76 4R76 4R 76 4R76 4Ra6 


a 000999 


2 1 0 


Fig. 8. — Esquema del circuito de indicadores luminosos. 
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a cada uno de los impulsos (0, 1, 2, ..., 9) de un periodo, se encienda una, y 

sélo una, de las lamparitas marcadas con los ntimeros Ong 27 9,059 

En el mismo cuadro de la fig. 7 las placas que forman cada grupo Sa 
estàn unidas por lineas de trazos y en la fig. 8 se representa el sistema De 
completo. i 

En las graficas de la fig. 9 hemos representado los potenciales que va adqui- fo 
riendo cada lamparita durante los diez 
impulsos de un periodo, comparados con 
el potencial fijo del polo comin. Obsér- 
vese que por cada impulso, una lamparita, 
y sélo una, queda con una diferencia de 
potencial igual a su tensién de encendido 
(100 V) estando las demas, como maximo, 
a 75.V, tension insuficiente para provocar 
su encendido (*). 150 

La carga que suponen las altas re- 
sistencias (~ 2 MQ) y las lamparitas neon 
en cada placa de escala decimal, es to- 
talmente despreciable, de modo que ésta 
sigue su funcionamiento normal (+). 

Queremos hacer destacar que este cir- 128 
.cuito cumple perfectamente las condiciones 
impuestas a un interpolador decimal. 
Hemos resuelto asi el problema de inter- 
polacién decimal en la escala descrita por 
SANDS y ELMORE (*). 

Estudiadas las tres partes fundamen- 
tales de la ruleta, analicemos ahora el 
sistema como conjunto. 


T 
I 
1 
' 


L 
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pp fs aes) fois bo 
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: Fig. 9. — Potenciales que adquiere 
EI contador GM-R ataca con impulsos cada lamparita durante los 10 im- = 
negativos (8) al discriminador DI; el cual pulsos de un periodo. 


(*) Aqui hemos tomado el potencial alto que adquieren las placas de la escala 
(250 V), con referencia a otro fijo, 100 V mas pequefio (V= 150 V). De igual forma 
se puede tomar el potencial bajo que adquieren las placas (150 V), con referencia a; 
otro fijo, 100 V mayor (V= 250 V). 

(+) Las lamparitas neon son de tipo comercial de unos 100 V, 10 mW. Nosotros n 
hemos utilizado el tipo NE51 de la General Electric. 

(*X) Loc. cit. (8). Dicha escala, con nuestro interpolador constituye el mas efi- 
ciente y seguro de todos los sistemas contadores decimales por nosotros utilizados, 
hasta tal punto que lo hemos adoptado para nuestro trabajo normal de Laboratorio. 

(§). Por término medio, diez mil impulsos por segundo, distribuidos al azar, debidos 
al proceso radioactivo que tiene lugar en una fuente adecuada. 


30 - Supplemento al Nuovo Cimento. 
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les dà la amplitud y forma necesarias para actuar correctamente la escala 
decimal. 

Inicialmente (impulso 0), las cuatro placas n. 2 de la escala estan a 250 V 
y como justamente estas cuatro placas forman el grupo de la lamparita neon 
marcada « 0 », esta lamparita serà tinica con un polo al potencial fijo V=150 V. 
Sera la tinica que en sus polos tenga 100 V (tension de encendido) y por tanto 
quedara encendida. 

Analogamente, los impulsos siguientes (1, 2, ..... ) atacando a la escala a 
través del discriminador, dan lugar a que se encienda la lamparita siguiente 
en el mismo instante que se apaga la anterior. 

Dispuestas en circulo, se tiene exactamente una «ruleta simple luminosa » 
en la que cada nimero brilla un tiempo que varia al azar. Hasta ahora, esta 
ruleta no «para» en ningtin numero. 

Pero supongamos que llega un impulso del contador GM-C (*). Se dispara 
el discriminador D, (idéntico al D,) que manda un impulso rectangular de 
amplitud y forma necesarias para accionar el univibrador U,, circuito con una 
sola posicién de equilibrio estable en la que V; esta al corte y V, conduce. 
El impulso rectangular (negativo) dado por el 
diseriminador D, se deriva en la cèlula C;-R, y el 
impulso positivo que resulta lleva bruscamente 
al univibrador U, a una posicién inestable en la 
que V, conduce y V, esta al corte durante un in- 
Fig. 10. — Forma de onda tervalo At determinado principalmente por la po- 
de bloqueo (catédo del uni- larizacién de reja de V, y por C,.;.4 y Ri. Se tiene 

vibrador U,). asi una onda cuadrada, en cada placa, de an- 
chura At. 

Pero también se tiene una onda cuadrada en catodos (potenciémetro de 
catodo P) de la misma duracién. En este punto, mientras el circuito permanece 
en su estado estable, hay unos 100 V. Y durante la posiciòn inestable pasa 
a unos 70 V, es decir, un 30% mas pequefio (fig. 10). 

Pues bien, a la toma variable de este potencibmetro esta conectado el 
catodo del diodo B cuya placa està unida a la reja del triodo V,, (triodo de 
conductor) del discriminador (*) D, que ataca a la escala. 

Normalmente, el catodo del diodo B se polariza, con la toma variable de P,, 
a unos 60 V. Su placa puede estar a cero volts (tension de reja del discriminador 
D, sin sefial del contador GM-R) 6 sea a unos 50 V (tension de dicha reja en 
el instante en que la sefial del contador GM-R dispara al discriminador D,). 
Por lo tanto, el diodo B no conduce, la reja de V,, esta libre, las sefiales a la 


(*) Por término medio 1 impulso por segundo, distribuidos al azar, debidos a la 
radiacién cosmica y contaminacion del laboratorio. È 
(+) Este discriminador es, en esencia, un univibrador semejante al ya descrito U,. 
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escala se transmiten normalmente y los indicadores se encienden y apagan 
| segùn ya se ha visto. 


Pero al llegar el impulso del contador GM-C, el potencial del mismo punto 


del potenciometro P,, del univibrador U, se hace un 30% mas pequefio, 
es decir, pasa a unos 42 V y èste es ahora el potencial de catodo del diodo B. 
La excursién completa de reja V,, del discriminador D, (cero-50 V) ya no es 
posible quedando limitada, por el diodo B, a 42 V. Esta limitacién es sufi- 
ciente para impedir que se dispare dicho discriminador aunque lleguen impulsos 
del contador GM-R. 

Por lo tanto, la escala esta bloqueada y el nimero del indicador que esta 
encendido en el mismo instante que llegò el impulso del contador GM-C, per- 
manecerà encendido durante el intervalo At, graduable a voluntad mediante 
el contador K,, para que la lectura se adapte a una observacién comoda (*). 


La ruleta luminosa que estaba «girando » ya ha «mareado» un numero. > 


La lamparita neon Ne, del univibrador U, luce cada vez que llega un 


impulso del contador GM-C y es muy util para ajustar el punto de bloqueo. 
Con un intervalo de un segundo (de bloqueo), nosotros hemos obtenido con | 


este modelo de ruleta, listas de 1500 digitos en unos 40 minutos. Una lista de 
un millén de digitos representa una 700 horas de trabajo, que a 8 diarias, 
supone aproximadamente tres meses. 

Vamos a estudiar ahora el modelo con registros automaticos. 


b) Modelo con registros automdticos (Esquemas 5 y 6). 


Consta de las partes siguientes: 


1) Fuente radioactiva - Contador Geiger - Escala decimal. 

2) Radiacién cosmica - Contador Geiger - Circuito de bloqueo. 
3) Sistema automatico de registros. 

4) Circuito de « puesta a cero ». 

5) Registradora. 


Las dos primeras partes son idénticas a las ya descritas ‘en el modelo 
anterior. 

Estudiemos el sistema general de registros: 

Consta de un univibrador U, y de diez canales, cada uno de los cuales 
tiene un circuito que llamaremos « mezelador », un amplificador de tensién y 
un amplificador para accionar un relais mecanico; cada uno de estos relais 
acta sobre un sistema eléctrico que permite directamente: 


(*) Un intervalo de 0,8 6 1 s es del todo suficiente para observaciones de unas 
dos horas. 
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Esquema N. 5. — Ruleta electronica tipo 2PA, con registros automaticos. 


1) Que cada numero aparezca en una lampara que se enciende (Ruleta 
luminosa analoga al modelo anterior). 


2) Que cada numero sea registrado en su numerador correspondiente 
(para obtener en cualquier instante la frecuencia de cada uno: test de aleato- 
riedad). 


3) Que todos los numeros obtenidos se registren uno a uno, en maquina 
de escribir corriente (*). 


Mediante simple conmutacion se puede conseguir un funcionamiento total 
o cualquier combinaciòn entre las tres posibilidades antedichas. En este modelo, 
por lo tanto, queda también incluido el anterior. 

Ademas, un circuito aparte permite registrar en un numerador la cantidad 
total de digitos obtenida. 

A la vista del esquema general, observemos los diez canales, en cada uno 
de los cuales, su primer circuito (mezclador M), tiene dos entradas: una (a reja 
control) procedente de la escala decimal (accionada por la fuente radioactiva 
a través del contador GM-R y el discriminador D,) y otra (a catodo) proce- 
dente del univibrador U, (accionado por la radiacién cédsmica a través del 
contador GM-C y el discriminador D,). La entrada de cada reja de este cir- 


(*) O en perforadora de fichas tipo IBM. 
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Esquema N. 6. — Ruleta electrénica tipo 2PA, con registros automaticos (*). 


cuito està unida a la escala decimal a travès de la misma red de altas resis- si 
tencias del circuito de indicadores del modelo anterior (+). Por consiguiente i 
en cada reja puede haber uno de los cinco potenciales posibles: 

IU tio. 200.225). 30% 250. V 


y (exactamente igual a como ocurria en cada lamparita neon) siempre hay 
una reja — y sola una — situada al maximo de estos cinco potenciales (250 V). 


(*) Los autores enviaran los valores de las resistencias etc. a aquellos que los ‘ 
requieran. 
(+) Véase paginas 465-469. 
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Esta reja pertenece precisamente al canal cuyo nimero es igual al numero de | 


orden de impulso del contador GM-R. _ 
Cada uno de los cétodos de este circuito (mezclador) esta situado (mediante — 


el divisor de tensién constituido por las resistencias R’ y E") a 260 V. Por 
| consiguiente, todos estos tubos (6SN7) estan al corte, cualquiera que sean los 


potenciales que vayan tomando sus rejas con los impulsos sucesivos del con- 
tador GM-R. 

Cuando llega un impulso del contador GM-C el impulso rectangular nega- 
tivo que entrega a su discriminador D, dispara, como ya vimos (*), el uni- 
vibrador U, que mediante el diodo B, bloquea la entrada de toda sefial a la 
escala durante un intervalo At. Y al mismo 
tiempo, dicho discriminador D, dispara tam- 
ZON bién el univibrador U,, (tubos V.; y Va, 
PE age) analogo al U,) el cual suministra una onda 
! | cuadrada de duracién At’ (At'~ At/2). Esta 
rat i onda cuadrada se deriva a través de Cso-Rz 
1 y se aplica al pentodo V,, (encuadrado en las 


| IRTRTIDE og figuras junto al univibrador U,), que, esta 
I RE polarizado de tal forma que sélo entrega un 
| i impulso negativo (cuya amplitud se ajusta 
| a 10 V), exactamente en el mismo instante 
pl en que ha transcurrido el intervalo At’, tal 
pentrado de cod canal como se aprecia en la fig. 11. Este impulso 
negativo se aplica a la vez a los catodos de 
los diez circuitos mezcladores. 
Para fijar ideas, elijamos un canal: por 
ejemplo el numero 3. 
La reja del mezclador va tomando, para cada impulso del contador GM-R, 
uno de los cinco valores posibles (con transicién practicamente instantànea). 
Si en cualquier momento (que no corresponda al impulso n. 3 de cualquier 
periodo de GM-£#) llega un impulso del contador GM-C,la escala queda bloqueada 
(circuito de bloqueo U, y B) durante un intervalo At, manteniéndose « parada » 
y conservando durante ese intervalo la distribuciòn de potenciales caracte- 
ristica de dicho impulso. Transcurrido aproximadamente la mitad del inter- 
valo At (es decir, transcurrido el intervalo At’, instante en el que la escala 
sigue « parada ») llega un impulso negativo de U, (de 10 V) que se aplica al 
catodo del mezclador. 
Como hemos supuesto que el momento no corresponde a un impulso n. 3 
de GM-R, la reja de este mezclador no esta a 250 V (si el momento fuese el 
correspondiente al impulso n. 7 por ejemplo, estaria a 225 V); el impulso nega- 


Fig. 11. 


(*) Véase paginas 467-469. 
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| tivo de 10 V aplicado por U,, al catodo no es suficiente para hacer conducir 
al tubo (*), y por lo tanto no habra salida alguna en su placa. 

Pero si suponemos que el momento en que llega el impulso del contador 
GM-C corresponde a un impulso n. 3 del GM-R, la reja de este mezclador si 
estarà ahora a 250 V; el impulso negativo de 10 V aplicado por Uy bajarà 

el potencial de su catodo a 260 —10 = 250 V. La tensidn reja-cdtodo es de 
cero V, el tubo conduce en ese instante y en placa de dicho mezclador — y sélo 
en él — aparece un impulso. 

Analogamente, otro impulso del contador G@M-C que llegue durante otra 
posiciòn cualquiera de la escala darà lugar a la aparicién de una sefial en el 
mezclador correspondiente. 

Por-lo tanto se tiene que: 


1) Los impulsos procedentes del contador GM-R (+) cambian constan- 
temente la distribucién de potenciales en la escala decimal y el sistema esta 
dispuesto de tal forma que para cada distribucién la reja de un mezclador 
— y Sélo la de uno — sube a 250 V estando las demas a uno de los cuatro 
potenciales posibles restantes. 


2) Un impulso procedente del contador GM-C (*) en un instante cual- 
quiera produce dos efectos: 


a) Fija la distribucién de potenciales en la escala que tiene en ese 
instante, durante un intervalo At (bloqueo) impidiendo la entrada de mas 
impulsos del contador GM-R, y por tanto mantiene a 250 V la reja del mez- 
clador que en ese instante ha quedado a ese potencial. 


b) Cuando dicho potencial ya esta fijo, y antes de dejarlo libre (es decir, 
al cabo del intervalo At’ = At/2) manda un impulso negativo a los catodos 
de los circuitos mezcladores, de amplitud necesaria y suficiente para que solo 
ese mezclador con reja -a 250 V mande una sefìal. 


Esta sefial (impulso negativo) se invierte y aplica en el tubo siguiente V” di: 
(encuadrado en las figuras junto al mezclador) para atacar al circuito A, cons- È 
tituido por un Thyratrén que acciona un relais mecanico Re. 

Cada uno de estos relais acttia sobre unos contactos independientes situados 
en un sistema eléctrico en el que hay, para cada canal, un numerador, una 
làmpara piloto P marcada con su numero correspondiente (0, 1, 2,... 6 9) y 


LI 
1 i 


(*) La tensién de corte de reja (tubo 6SN7) en estas condiciones es de unos 3 V. 

(+) Por término medio 10000 impulsos por segundo, distribuidos al azar, debidos 
al proceso radioactivo que tiene lugar en una fuente adecuada. 

(x) Por término medio 1 impulso por segundo, distribuidos al azar, debidos a la 
radiacién cosmica y contaminaciòn del laboratorio. 
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un electroiman M’ que acciona la correspondiente tecla de una maquina de 
escribir. 

Por lo tanto, al actuarse el relais de un canal cualquiera, por ejemplo del 
canal n. 3: 


a) Se acciona el numerador N; que registra la obtenciédn de un 3: fre- 
cuencia. Y luce la lampara piloto P; (conectada en paralelo con su numerador, 
quedando asi incluido el modelo anterior de indicadores luminosos)., 


b) Se dispara el electroiman M o pulsando la tecla que registra el numero 3 
en la maquina de escribir. 


El sistema eléctrico en el cual estan incluidos todos los numeradores N;, 
lamparas pilotos P; y electroimanes M, esta alimentado con la corriente alterna 
de red. Los numeradores (*) funcionan con corriente continua por lo que se 
ha intercalado en su circuito un sencillo rectificador de 6xydo de cobre RT. 

Los interuptores è, e i; permiten cortar a voluntad el circuito de los nume- 
radores, pilotos o electroimanes. 

El computo total de digitos obtenidos. se registra en otro numerador inde- 
pendiente N,. Cada digito equivale a la entrada de un impulso procedente 
del contador GM-C; cada vez que ésto ocurre se dispara el univibrador U, 
que, ademas de la mision de bloqueo antedicha, acciona el circuito R, que 
manda un impulso de amplitud y forma adecuada para actuar el numerador Ny. 

El sistema de «puesta a cero» consta de un generador de impulsos GI, 
del mismo circuito anterior R, y de los conmutadores 8, Vii Sac 

Accionando el conmutador S, (paso de la posicién 1 a la 2) el generador GI 
(un simple multivibrador) manda impulsos con separacién variable mediante 
su conmutador K,, al circuito F,, el cual lleva rapidamente «a cero » a todos 
los numeradores (los registros de frecuencia y el total) uno por uno, por medio 
del conmutador S,. 

La maquina de escribir es del tipo corriente, tal como se aprecia en las 
fotografias. Para el paso automatico del carro lleva un dispositivo (comple- 
tamente ajeno a la maquina) que consta de un motor pequefio conectado a 
la red en cuyo circuito hay intercalo un interruptor especial. 

Cuando la maquina ha registrado el ultimo nimero de cada linea, su carro 
dispara el interruptor siendo arrastrado por el motor hasta su punto inicial. 
En el instante en que vuelve a esta posicién, cesa la accién del motor por 
abrirse de nuevo el interruptor mediante una transmisién mecanica. 

Durante el retroceso no se obtiene ningtin nimero (para evitar un posible 


(*) Los numeradores que hemos utilizado son del tipo telefonico de la Casa Hasler 
T 3620. 
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deterioro del papel) ya que el interruptor i, de entrada de impulsos del con- 
tador GM-C queda abierto automaticamente. 

Los contadores Geiger GM-R y GM-C se alimentan con dos generadores. 
independientes de alta tensiéon. Y el resto del sistema electronico, con varios. 
alimentadores de 300 V estabilizados. 


Es evidente que por simple substitucién de los contadores GM-R 6 GM-C 


por un generador de impulsos periddicos y frecuencia adecuada, se tienen 
respectivamente los dos tipo simples ya descritos en los apartados Ruleta electré- 
nica simple tipo exponencial y Ruleta electronica simple tipo gaussiano. 


En las mismas condiciones fijadas para el modelo anterior, con este modelo’ 


automatico hemos obtenido digitos con un promedio de uno cada 1,5 s, lo 
cual permite catalogar un millon en menos de 20 dias. 


8. — Ruleta electrénica compuesta tipo LAP As 


Una de las ventajas que se derivan de nuestra ruleta electronica es la 
obtencion directa de las series de digitos aleatorios, en escala decimal, que 
capacita para aplicarlos inmediatamente a las maquinas calculadoras. Como 
el mismo sistema de registro de la ruleta està en condiciones de perforar las 
fichas empleadas en tales dispositivos, ello permite hacer primeramente el 
estudio estadistico de los numeros grabados en las fichas perforadas, rechazando 
aquellas que contengan grupos de digitos que no cumplan los test estadisticos 
exigidos. Las fichas asi seleccionadas pueden aplicarse — por su caractere 
decimal — a las calculadores JBM por nosotros empleadas. La aplicacién 
directa de dichos sistemas facilitan en gran manera la resolucién de los pro- 
blemas fisicos, mucho mas al tener en cuenta que el empleo del mètodo de 
Monte-Carlo en Fisica Nuclear hace necesaria la utilizacién de miles de ope- 
raciones. 


Para ciertas aplicaciones puede ser interesante obtener una secuencia alea- — 


toria en base 2, es decir, de la forma 91001011....., posible de obtenerse di- 
rectamente de una serie decimal sin mas que substituir los digitos pares por 0 
y los impares aleatorios por 1. Para estos casos NEWMANN ha dado un cri- 


terio para obtener series binarias equiprobables. La idea es simplicisima: una 


moneda imperfecta (polarizada) es lanzada al aire. Sea p la probabilidad de 
aparicién de «cara» y g la probabilidad de aparicién de «cruz». Al consi- 
derar dos tiradas sucesivas las distintas probabilidades posibles son pp, pq, 
qp, qq. El proceso a seguir es el siguiente: si en dos tiradas consecutivas aparece 
« ecara-cara ) 0 «eruz-cruz » se rechaza el resultado; en cambio se anota como 0 
el proceso «cara-cruz» de probabilidad pq, y se anota como 1 el proceso 


« eruz-cara » de probabilidad gp. Por tanto ambos procesos son equiprobables: 


(pq = QP). 


tid 
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> 
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Es factible obtener una ruleta electronica basada en este principio (1 sélo 
“proceso reiterado) mediante un generador de impulsos cuadrados uniformes de 
anchura ae intervalo b. La probabilidad de llegada de uno o varios impulsos 
césmicos coincidiendo con la onda cuadrada es P(n)} =1—e* y la pro- 
babilidad de que no llegue ningin impulso en el intervalo d es P(0)) = 
= (e/4)? = e/X — e-*/X; por tanto en este caso se tiene 


IT= P(m)tP(0} = (1— e-*/*)(e¥/¥ — eal8) 


El sistema electrénico proporciona asi una sefial equivalente a un 1. En 
«caso contrario — aparicién en el intervalo b de m impulsos y ninguno en a — 
el sistema electronico. registra un 0, con probabilidad exactamente igual a 
la anterior: 


Li= P(0)¢P(n)? ga) (1 vate e-4lX)(e—4/X — e-Nx) = FI: 


y se dispone el montaje electrònico de tal manera que excluya los otros dos 
‘casos posibles de probabilidades pp y qq. 
Se consigue la minima variacién de distribucién equiprobable debido a la 
| fluctuacién del valor medio X buscando el minimo de la funciòn // 


= — = [be — ge — (a + b)e-@+DIX + 2ae-20/X] = 0, 


f(a, 6, A). = 0, 


y para X fijo es g(a, b) = 0, (una soluciòn sencilla es a = d, 0 sea para los 
valores a= bd). 

Podria parecer a primera vista que este procedimiento permitiria catalogar 
una larga serie de digitos aleatorios en muy corto plazo de tiempo mediante 
la introduccién de una intensa fuente radioactiva en substitucién de la ra- 
diacién cosmica, y la consiguiente disminucién de la anchura e intervalo de 
las ondas cuadradas uniformes. Esto es posible. Sin embargo es facil apreciar 
que aparecerà un limite cuando los intervalos a y b sean del orden del tiempo 
de resolucién del contador y sistema electrénico, puesto que un impulso que 
llegara en un instante muy proximo al de transicién de estados estables del 
sistema ocasionaria una perturbacion por la disminucién del intervalo posterior. 
Por tanto a y b sufriran una variacién con la consiguiente alteracién del pro- 
ducto pq y la introduccién de una memoria. 

Puede observarse que con la ruleta electronica tipo 2PA se obtiene también 
una rigurosa equiprobabilidad con la antedicha sustitucién de digitos pares 
e impares por 0 y 1 respectivamente. Basta anotar el grupo 01 como un 0 y ~ 
el grupo 10 como 1, despreciando los pares 00 y 11; la eficiencia en rapidez 
queda, sin embargo, reducida al 25%. 


oasi, 


= 
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Damos fin a este trabajo dando conocimiento de la ruleta electrénica com- 
puesta que puede considerarse de resultados aleatoriamente perfectos: rigu- 


rosamente equiprobable, carente de memoria y la serie obtenida en base decimal, 
resultante de la generalizacién de las consideraciones de NEWMANN. Para ello 


disponemos el sistema de registro de la ruleta electronica fundamental tipo 2PA 
de tal manera que los digitos aleatorios a considerar resulten de la unién de 
las cuaternas de digitos, segiin las combinaciones elegidas 


0123 0 0213 
0132 de 0231 
0312 2 0321 
3012 3 3021 
2013 4 1023 
2031 5 1032 
2301 6 1302 
3201 7 3102 
1203 8 2103 i i 
1230 9 2130 
1320 —. 2310 
3120 — 3210 


Serà solamente ventajoso hacer uso de este artificio cuando en las series 
de digitos aleatorios obtenidas en la ruleta fundamental exista un imprevisto 
numero de grupos que no satisfagan los test estadisticos, pues debe tenerse 
en cuenta que esta modificacion implica una reducciòn en la rapidez de obtencién 
de digitos. En efecto, al acoplar el sistema de indicadores de tal manera que 
obtengamos solamente sefiales que acttien sobre los digitos 0, 1, 2, 3, esta 
reducciòn representa una eficiencia del 4% de la rapidez original. 

Por ello creemos mas conveniente, en el peor de los casos, efectuar el paso 
de la serie obtenida en base decimal a la secuencia binaria 0, 1, por la substi- 
tucién ya indicada de pares e impares, y una vez obtenida la serie equipro- 
bable efectuar nuevamente el paso a la escala decimal. 

Con toda esta serie de modificaciones y ajustes posibles que proponemos 
nos parece que queda mas que suficientemente aclarada toda aporia que pudiera 
hacerse a nuestra ruleta electronica compuesta tipo 2P A. Los test estadisticos 
a que han sido sometidas las series de digitos aleatorios obtenidas con nuestra 
ruleta muestran claramente su bondad, que al fin y al cabo son los que tienen 
que decidir, en trabajos de esta indole, si la doneepcidh y disefio han sido 
acertados. 
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Nuestra pretensiòn, en este caso, fué agotar todas las posibilidades acertadas 
de construccién de ruletas electrénicas basadas en los principios originales que 


= 
Gane” 


Fig, 12. 


fueron desarrollados a lo largo de este trabajo. Cualquier otra ruleta electronica 
con fundamentos distintos entrara en diferente clasificacion. A nuestro modo 
de ver, hasta la fecha hemos conseguido nuestro objetivo. 


9. — Conclusion. 


Los distintos tipos de ruletas electrénicas estudiados en este trabajo, y 
realizados en los laboratorios de la Junta de Energia Nuclear, en especial 
la 2PA, pueden cubrir una laguna en las aplicaciones, cada dia mas en uso, 
de los Métodos de Monte-Carlo. Como hemos visto, estas ruletas tienen dos 
ventajas sobre los demas sistemas disefiados para la obtenciòn de digitos alea- 
torios: primero, su rapidez; en segundo lugar cabe destacar que su aleatoriedad 
esta basada en un indeterminismo esencial inherente a los fenémenos radio- 
activas. 
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InHaLt: I. Finleitung. — II. Experimenteller Teil. 1. Untersuchungen 
von Mischkristallen des BaTiO,. 2. Untersuchungen von Mischkristallen 
des CaTiO,. — III. Theoretischer Teil. 1. Beschreibung des inneren Feldes in 
Tonenkristallen nach Shepard Roberts. 2. Die Anwendung des Shepard 
Roberts’schen Gleichungssystems auf Perowskite und ihre Konsequenzen. 
3. Die Dielektrizitàtskonstante des Untergrundes. — IV. Zusammenfassung. 


I. — Einleitung. 


Im Verlaufe der letzten zehn Jahre sind zahlreiche Arbeiten tiber das ferro- 
elektrische Verhalten von Bariumtitanat und einiger seiner Isomorphen veròf- 
fentlicht worden (17). Bei allen diesen Substanzen, die im sogenannten Pe- 
rowskittypus kristallisieren, sind Strukturumwandlungen festzustellen (*), mit 
welchen ein anomales dielektrisches, elastisches und piezoelektrisches Ver- 
halten einhergeht ('). Man schreibt die beobachteten Erscheinungen Ionen- 
verschiebungen zu und unterscheidet heute zwei Hauptfalle: 


1) Die durch die Ionenverschiebungen gebildeten Dipole stehen inner- 
halb gewisser Elementarbezirke alle parallel zueinander. Fine solche Parallel- 


J. H. van SANTEN und G. H. Jonker: Nature, 159, 333 (1947). 
H. D. MEGAW: Proc. Roy. Soc., 189, 261 (1947). 
H. BLATTNER, W. KANZIG und W. Merz: Helv. Phys. Acta, 22, 35 (1949). 
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| stellung ist die Ursache der als Seignette-oder Ferroelektrizitàt bekannten © 


Erscheinung. Sie ist gekennzeichnet durch das Zustandekommen ‘spontaner 


Polarisation und anomal hoher Werte der dielektrischen, elastischen und piezo- 


elektrischen Konstanten. Die Umwandlung aus einer unpolarisierten in eine 
spontan polarisierte (ferroelektrische) Phase erfolgt fiir eine bestimmte Sub- 


stanz stets bei einer wohldefinierten Temperatur. Dabei indert sich die Kri- . 


stallsymmetrie sprunghaft. 


2) Stellen sich die benachbarten Dipole, die durch Tonenverschiebungen 
entstanden sind, antiparallel zueinander ein, so spricht man von Antiferro- 
elektrizitàt (5). Sie unterscheidet sich phanomenologisch ganz wesentlich von 


der Ferroelektrizitat. Wohl erzeugt jedes einzelne Ion ein Dipolmoment, der 


Makrokristall als ganzes zeigt jedoch keine spontane Polarisation, da sich die 
antiparallelen Polarisationsbeitràge gegenseitig aufheben. Eine Anomalie der 
Dielektrizitàtskonstanten (in Zukunft kurz mit DK bezeichnet) kann trotzdem 


auftreten, wenn auch nicht notwendigerweise als Spitze, wie im ferroelektrischen 
Fall. Spezifisch fir die Antiferroelektrizitàt ist die Verdoppelung der Gitter- 
periode infolge der antiparallelen Verschiebungen gleichartiger Gitterbausteine. | 


Sie kann in den Réntgendiagrammen als Uberstruktur wahrgenommen werden 
und dient als einziges zuverlassiges Nachweismittel fiir diese Umwandlung (5). 

Alle bisher mit Ferro- und Antiferroelektrika gemachten Erfahrungen haben. 
gezeigt, daB zwischen den Gittereigenschaften und den auftretenden Ano- 
malien ein enger Zusammenhang besteht. Es ware daher von Interesse, durch 
systematische Anderung des Gitters entsprechende Anderungen der ferro- bzw. 
antiferroelektrischen Eigenschaften zu erzeugen und zu diskutieren. In der 
vorliegenden Arbeit beschrankten wir uns auf die Untersuchung von Titanaten 
des Perowskittyps. Als eine fiir die Ferro- bzw. Antiferroelektrizitàt cha- 
rakteristische Eigenschaft wurde das dielektrische Verhalten untersucht. Als. 
Methode zur Variation der Gittereigenschaften innerhalb bestimmter Gren- 
zen wurde die Mischkristallbildung zwischen verschiedenen Titanatperowskiten 
herangezogen. 

Perowskite eignen sich aus mehrerei Griinden besonders gut zur Ermittlung 


des Zusammenhanges zwischen Kristallstruktur und dielektrischen Eigen- 


schaften: i 
Fine reiche Vielfalt chemischer Verbindungen der Zusammensetzung ABO, 


kristallisiert im Perowskittyp. Die meisten dieser Stoffe bilden untereinander 


liickenlose Mischkristallreihen. Thre Struktur ist hochsymmetrisch (idealkubisch 
oder pseudokubisch) und damit der Réntgenuntersuchung auch am poly- 


(®) C. KirTEL: Phys. Rev., 82, 729 (1951). 
(6) G. SHTRANE, E. SAwAGUCHI und V. Takagi: Phys. Rev., 84, 476 (1951). 
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kristallinen Material leicht zugànglich. Auch die Bestimmung der mittleren 
DK kann an polykristallinen Keramiken ausgefiihrt werden. 
Die Untersuchungen erstreckten sich auf vier Systeme von Mischkristallen : 


1) (KLa),TiO, — BaTiO, 
2) (KNd),TiO, — BaTiO, 
3) SrTiO, — BaTiO, 
4) CaTiO, — SrTiO, 


In den ersten drei Fallen handelt es sich im wesentlichen darum, die bereits 
eingehend untersuchten (’) ferroelektrischen Figenschaften von Bariumtitanat 
durch Einbau von Sr bzw. K, La sowie K, Nd in verschiedenen Konzentra- 
tionen systematisch zu veràndern. Die Umwandlungstemperatur verschiebt 
sich dabei zu tieferen Temperaturen. Sie wurde durch Messung des Tempe- 
raturverlaufes der DK und der spontanen Polarisation bestimmt. Die Gitter- 
konstante und die Kristallsymmetrie wurden mit Hilfe von Debye-Scherrer- 
Aufnahmen ermittelt. 

Die Ionen der seltenen Erden (Nd, Pr, usw.) besitzen in zunehmender 
Anzahl 4f-Elektronen, welche durch die auBeren (5s, 5p) Elektronen weit- 
gehend abgeschirmt sind. Die chemische Bindung wirkt sich daher auf die 
4f-Elektronen nur in sehr geringem Mafe aus. Diese Ionen zeigen dement- 
sprechend, auch wenn sie in ein Kristallgitter eingebaut sind, scharfe Absorp- 
tionslinien im Gebiete des sichtbaren Lichtes. Die zugehòrigen Energieterme 
erfahren im Kristallfeld eine Verschiebung und eine Aufspaltung. Aus einer 
systematischen Untersuchung der Feinaufspaltung der Absorptionslinien und 
deren Polarisationszustand kann, falls die Termzuordnung gelingt, die Punkt- 
symmetrie am Orte der 4f-Schale und der Gradient des Kristallfeldes ermittelt 
werden (8). Es ware deshalb verlockend, seltene Erdionen in ein ferroelektrisches 
Gitter gewissermassen als « Sonden » einzubauen, um dadurch Auskunft tuber 
die inneren Felder oberhalb und unterhalb der Umwandlungstemperatur zu 
erhalten. 

Fir den Einbau von seltenen Erdionen speziell in ein Perowskitgitter be- 
stehen zwei Méglichkeiten: i 


1) Man kann Perowskite mit einem seltenen Erdion als A-Ion herstellen, 
so z.B. EuTiO; (*), LaAlO, (1911), NAAIO;, PrAlO, u.a. (22). 


A. von HipPEL: Rev. Mod. Phys., 22, 221 (1950). 

A. M. und K. H. HeLLwEGE: Zeits. f. Phys., 130, 549 (1951). 

J. Brons, I. FANKUCHEN und E. BANKS: Acta Cryst., 6, 67 (1953). 
I. NARAY-SzABO: Naturwiss., 31, 466 (1943). 

V. M. GorpscHmIDT: Skrifter Oslo, 1 (2), 28 (1926). 

12) I. Naray-SzaBo: Miiegyetemi Kézlemények, 1. (1947). 
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2) Da die seltenen Erdionen im allgemeinen dreiwertig sind, bilden sie 
nicht ohne weiteres Metatitanat-Perowskite. Es ist aber unter Umstanden 
moglich (*), Verbindungen vom Typus (KLa)}TiO, bzw. (KNd),TiO; her- 
zustellen. Reine Substanzen dieser Zusammensetzung sind aber nicht ferro- 
elektrisch. Aus diesem Grunde wurden die Mischkristalle dieser Verbindungen 
mit dem ferroelektrischen Bariumtitanat niher untersucht. Sie erwiesen sich 
als besonders giinstig fir eine Gegeniiberstellung mit SrTiO,; das Sr-Ion be- 
sitzt nàmlich einen Radius von 1,22 A, wahrend das arithmetische Mittel der 
Tonenradien von [K, La] und [K, Nd] etwa 1,24 A betràgt. Es ist also zu 
erwarten, daB Mischkristalle dieser beiden Verbindungstypen mit BaTiO, fiir 
das gleiche Molverhaltnis auch annàhernd die gleiche Gitterkonstante besitzen. 


Die fir die vorliegende Arbeit hergestellten Neodym-Bariumtitanat-Misch- 
kristalle wurden mit einem einfachen Prismenspektrographen untersucht. 
Endgiiltige Aussagen lassen sich erst mit Hilfe eines Spektrographen von hohem 
Auflòsungsvermògen machen und stehen noch aus. 

CaTiO; besitzt im Temperaturgebiet zwischen — 200°C und --900 °C 
orthorombisch deformierte Symmetrie mit Uberstruktur (#22). Es wire daher 
moglich, da8 CaTiO, bei Zimmertemperatur antiferroelektrisch ist. Die von 
B. F. NAyLOoR und O. A. Cook (#4) bei 1260 °C gemessene Anomalie der spe- 
zifischen Warme von 550 cal/Mol deutet auf eine Umwandlung von einer anti- 
ferroelektrischen in eine unpolarisierte Phase hin. Es wurde daher versucht, 
durch Mischkristallbildung mit SrTiO, diese Umwandlung in ein Temperatur- 
gebiet zu verschieben, in dem sich réntgenographische und dielektrische Mes- 
sungen mit genigender Genauigkeit ausfihren lassen. Die Ergebnisse dieser 
Untersuchungen werden demnàchst publiziert (1). 

Andererseits befolgt die DK von CaTiO, zwischen — 200 °C und +400 °C 
ein Curie-Weiss’sches Gesetz (15), dessen Curiepunkt bei sehr tiefen Tempe- 
raturen liegt. Dadurch schlieBt sich CaTiO; zwanglos an die Reihe der ferro- 
elektrischen Isomorphen BaTiO, und SrTiO; an. Wie wir sehen werden, ver- 
schiebt sich nàmlich der Curiepunkt auch in der Reihe der CaTiO;-SrTiO;- 
Mischkristalle mit abnehmendem A-Ionenradius (d.h. mit steigendem Ca-Gehalt) 
zu tieferen Temperaturen. 

Die Mischreihen sollen auch vom Standpunkt der Slater’schen (19) bzw. 
Shepard Roberts’schen (17) Modelltheorie diskutiert werden. 


(13) E. Doser, G. FIiscHER, H. GRANICHER und R. Kern: Helv. Phys. Acta, 
demniachst. 
(4) B. F. Naytor und O. A. Cook: Journ. Am. Chem. Soc., 68, 1003 (1946). 
(15) H. Granicner: Helv. Phys. Acta, 24, 619 (1951). 
(16) J. C. SLATER: Phys. Rev., 78, 748 (1950). 
(17) S. RoBERTS: Phys. Rev., 81, 865 (1951). 
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II. — Experimenteller Teil. 


1. — Untersuchungen von Mischkristallen des BaTiO,. 


1:1. Herstellung der Substanzen. 


a) Mischkristalle mit seltenen Erdionen. — Als Ausgangsprodukte fir die 
verschiedenen Mischungen (KLa);TiO;- BaTiO; bzw. (KNd),TiO, - BaTiO; 
wurden K,C0,, BaCO,, La,0; (bzw. Nd,0;) und TiO, in analysenreiner Form 
verwendet. K,CO, wurde in Form einer eingestellten wàsserigen Lòsung zum 
gut verriebenen Gemisch der tibrigen Komponenten hinzugeftigt; eine Hin- 
wage der festen Verbindung ist wegen ihres hygroskopischen Charakters nicht 
genigend genau. Die so erhaltene Mischung der Ausgangssubstanzen wurde 
getrocknet, im Achatmorser homogen verrieben und in einer Stahlpresse bei 
ca. 2,5 t zu Pillen von ca. 1 cm Durchmesser und 0,1-0,2 cm Dicke gepreBt. 
Die Pillen wurden auf einer Sinterkorund-Unterlage zunàchst 15 Stunden lang 
bei 850 °C in einem Quarzrohrofen vorkalziniert. Damit sollte die Zersetzung 
der Karbonate und ein teilweiser Ablauf der Titanatbildung bewirkt werden. — 
Pulveraufnahmen, die von diesem vorgebrannten Gemisch angefertigt wurden, 
zeigten bereits im wesentlichen das Diagramm eines Perowskits. Allerdings 
waren unter niederen Beugungswinkeln viele fremde Interferenzen zu erkennen, 
die von den noch unreagierten Ausgangsmaterialien stammten. Die Pillen, die 
nach diesem ProzeB noch sehr weich und porés waren, wurden erneut verrieben, 
gepreBt und auf ZrO,-oder MgO- Unterlagen in einem Silitstabofen bei 
1350-1400°C 7 Stunden lang gesintert. Durch diese Behandlung wurde ein . 
vollstàndiges Abreagieren der noch freien Ausgangskomponenten erreicht. 
Die nun erhaltenen Pillen waren meist harte, dicht gesinterte Keramiken.. 
Ihre scheinbare Dichte wurde bestimmt und mit der ròntgenographischen Dichte 
verglichen. Das Verhaltnis beider Dichten lag meist zwischen 0,7--0,9, d.h. die 
Keramiken enthielten bis zu 30 Vol. % Luftporen. War die Porositàt groBer 
als 30%, so wurde das Sintern wiederholt. Erfahrungsgema8 sinterten neo- 
dymhaltige Mischkristalle besser als die lanthanhaltigen. 


b) Mischkristalle von . Erdalkalititanaten. — Bei der Herstellung von 
Mischkeramiken der Reihe SrTiO;-BaTiO, wurde folgendermassen vorgegangen: 
Das Gemisch aus den berechneten Mengen SrC0;, BaCO, und TiO, wurde mit. 
verdiinnter Salpetersàure in geringem UberschuB behandelt. Strontium und 
Barium gingen hierbei als Nitrate in Lòsung, TiO, blieb als Suspension zuriick. 
Sie wurde zum Sieden erhitzt und mit einer verdiinnten Lésung von Ammo- 
niak-Ammonkarbonat bis zur schwach alkalischen Reaktion versetzt. Dabei 


UBER MISCHKRISTALLSYSTEME VOM PEROWSKITTYP 485 


wurde stàndig gerihrt, sodaB das frisch gefallte Karbonatgemisch sich auf 
die in der Suspension fein verteilten TiO,-Kérner niederschlagen konnte. 
Auf diese Weise wurde zumindest in Bezug auf das fiir uns entscheidende 
Sr:Ba-Mischverhaltnis die bestmégliche Homogenitàt erreicht. Fiir das ganze 
Gemisch konnte sie freilich nur durch lingeres Mérsern des filtrierten und 
getrockneten Niederschlages bewirkt werden. Das weitere Verfahren war zu 
dem unter a) beschriebenen analog. 

Die Darstellung der CaTiO,-SrTiO,-Keramiken soll auch in diesem Ab- 
schnitt erwahnt werden. Auch hier wurden CaCO,, SrCO, und TiO, mit ver- 
dinnter Salpetersàure behandelt. Die Fallung erfolgte hier bei 90 °C unter 
standigem Riuhren bei Zugabe eines Gemisches von Ammoniumkarbonat und 
Ammonoxalat. Ersteres wurde zur Fallung des Strontium, letzteres zur Fallung 
von Calcium berechnet. SchlieBlich wurde mit Ammoniak bis zur schwach 
alkalischen Reaktion versetzt, filtriert, getrocknet und analog wie unter a) wei- 
tergefahren. Bei den (Ca, Sr) TiO;-Keramiken zeigte die Erfahrung, daB die 
Brenntemperatur des Hochsinterns 1350 °C nicht iberschreiten sollte. Bei 
unbefriedigender Dichte des Materials wurde der SinterprozeB einfach so oft 
wie notig wiederholt. 


4 
1:2. Réntgenographische Untersuchungen der BaTiO,- Mischkeramiken. 


a) Ausfiihrung der Messungen. — Die Keramiken wurden nach der Debye- 
Scherrer’schen Pulvermethode zunàchst ròntgenographisch untersucht. Hierzu 
wurde eine 80 mm - Kamera verwendet und Quarzfadenpràparate beniitzt. 
Die Aufnahmen wurden fast ausnahmslos mit Cu K-Strahlung gemacht; als 
Film wurde meist Ilfex gebraucht. Die Vermessung der Filme erfolgte mit 
einem PrazisionsglasmaBstab; die berechneten Werte der Gitterkonstanten 
wurden stets durch Extrapolation auf è = 90° nach JAy und BRADLEY kor- 
rigiert. Die Fehlergrenze liegt bei allen Messungen etwa um 0,001-0,002 KX. 


b) Resultate der Messungen. — Die Resultate der an den drei Mischreihen 
ausgefiihrten Messungen sind in den Figuren la, 16 und le dargestellt. 

In Fig. la ist die Gitterkonstante a als Funktion des Molverhaltnisses der 
(KLa)}Ti0, — BaTiO,;-Keramiken aufgetragen. Alle Werte von a beziehen sich 
auf Zimmertemperatur und sind auf die kleine Perowskitzelle, also die des 
BaTiO,, umgerechnet. Fiir die bei dieser Temperatur tetragonal deformierten 
Vertreter der Reihe ist ae aufgetragen. Die Molverhaltnisse sind die der 
Einwage entsprechenden. Eine chemische Analyse der fertigen Keramiken 
wurde nicht gemacht. Dies gilt tibrigens fur alle drei Mischungsreihen. 

(KLa);TiO; ist selbst ein Perowskit mit doppelter Elementarzellkanten- 
lange. Seine Gitterkonstante betragt 7,781kX + 0,002 kX. In seiner Misch- 
reihe mit BaTiO, nimmt die Gitterkonstante monoton mit steigendem Gehalt 
an BaTiO, zu. 
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Fig. 1b zeigt den Verlauf bei der Mischreihe (KNd),TiO, - BaTiO,. Es 
scheint auf Grund der Kurve, daB die Gitterkonstante sich hier mit zunehmen- 
dem Nd-Gehalt asymptotisch einem Wert von etwa 3,975 kX nahert. In An- 
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Fig. 1. — Gitterkonstante als Funktion 

des Molverhaltnisses bei den Systemen: 

a) BaTiO;- (KLa),TiO;; 6) BaTiO, - 
(KNd),TiO,; ¢) BaTiO, - SrTiOg. 


betracht der sehr 4hnlichen Tonenradien 
von La und Nd ist dieses verschiedene 
Verhalten zunachst gar nicht verstand- 
lich. Folgender Umstand kann auf eine 
Erklarung hindeuten: Die reine Verbin- 
dung (KNd),TiO; hatte sich unter den 
beschriebenen Sinterbedingungen gar 
nicht gebildet, wahrend sich (KLa),TiO, 
ohne weiteres herstellen lie’. Mischkri- 
stalle mit niederem Neodymgehalt sind 
jedoch andererseits moglich. Offenbar 
1a4Bt sich also Neodym nur bis zu einem 
gewissen Grade in das BaTiO,-Gitter ein- 
bauen. Ein weiterer Zusatz von Neodym 
fiihrt zu keiner Anderung der Gitter- 
konstanten mehr; wir missen hieraus 
schlieBen, da8 alles Neodym von nun 
an als mechanische Beimengung in der ~ 
Keramik bleibt, ohne die Gitterplatze 
von Ba zu besetzen. Diese Vermutung 
wurde durch die dielektrischen Befunde 
bestatigt. 

SchlieBlich zeigt Fig. lc die Verhalt- 
nisse bei der Reihe der (Sr, Ba)TiO,- 
Keramiken. Hier sind wiederum Misch- 
kristalle jeder beliebigen Konzentration 


stabil. Die Gitterkonstante zeigt von BaTiO, nach SrTiO, hin einen mono- 


tonen Abfall. 


1:3. Dielektrische Messungen. 


a) Dielektrizitatskonstante. — Die Messungen der DK an den in der vor- 


liegenden Arbeit untersuchten Substanzen wurden mit einer von G. BuscH (18) 
konstruierten Niederfrequenz-MeBbriicke ausgefihrt. Fiir Messungen bei hòhe- 
ren Temperaturen (iiber 200°C) wurde eine Hochfrequenzbriicke (1%) ver- 
wendet. 


(18) G. Buscu: Helv. Phys. Acta, 11, 269 (1938). 
(19) H. GRANICHER: Helv. Phys. Acta demnichst. 
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Die zu messenden Keramikpillen wurden planparallel geschliffen und ihre 
Deckflachen durch Aufdampfen einer diinnen Silberschicht im Hochvakuum 
mit Elektroden versehen. Fiir Messungen bei hohen Temperaturen (iber 
200 °C) wurde Gold als Elektrodenmaterial verwendet. 

Fur die Messungen zu tiefen Temperaturen wurden die Keramiken in einen 
MeStopf gebracht, dessen Prinzip in der Arbeit vor H. GRANICHER (!°) be- 
schrieben ist. Die Kihlung der im MeBtopfe befindlichen Keramik erfolgte in 
einem Gaskryostaten. Er wurde in ein DewargefàB mit fliissigem Stickstoff 
gestellt und die Kalte durch einen regulierbaren Strom gasformigen Stickstoffs 
an das Praparat herangefiihrt. Die Messung der Temperatur erfolgte auf 
ca. 0,2°C genau mit Hilfe eines Kupfer-Konstantan-Thermoelementes. Die 
Thermospannung wurde durch Kompensation nach der Poggendorf’schen 
Schaltung gemessen. 

Die Niederfrequenz-MeBbriicke wurde durch einen Philips-Tongenerator 
gespeist; die MeBfrequenz betrug stets 10 kHz, die Spannung am Pràparat 
0,5 V. Als Nullinstrument wurde ein Indikatorverstàrker mit magischem Auge 
benutzt. Die Kapazitàtsmessungen erfolgten laufend mit der Temperatur. 
Im Gebiete der Anomalien wurden sehr haufig Ablesungen der Kapazitat 
gemacht (etwa eine Ablesung pro °C); auBerhalb dieser Bereiche waren die 
Temperaturintervalle zwischen zwei aufeinanderfolgenden Messungen gròfer 
(ca. 5-10 °C). Die Briicke besaB einen MeBbereich von 0-400 pF. Kapazitàten 
in diesem Intervall konnten bis auf 0,1 pF genau bestimmt werden. Fiir noch 
genauere Messungen wurde dem Praparat ein Zylinderkondensator parallel 
geschaltet. Er gestattete die Bestimmung von Kapazitatsunterschieden 
hinunter bis zu ca. 0,02 pF. Ferroelektrische Keramiken hatten haufig Kapa- 
zitàten, die betrachtlich tiber der oberen Grenze unseres MeBbereiches lagen. 
In diesen Fallen wurde er durch Serieschaltung eines Glimmerkondensators 
von 400 pF erweitert. Im Umwandlungsgebiet dieser Keramiken muBte aller- 
dings bei der erwàhnten Schaltung mit einem Relativfehler der Kapazitats- 
messung von 0,2-0,8% gerechnet werden. 

Fir die Messungen zu Temperaturen bis +200 °C wurde ein von N. MAI- 
KOFF (2°) konstruierter MeBtopf beniitzt. Bis in dieses Gebiet waren die dielek- 
trischen Verluste durch Gleichstromleitfàhigkeit so klein, daB die DK der Sub- 
stanzen bei 10kHz ohne Anbringung von Korrekturen bestimmt werden konnte. 

Fiir Messungen im Temperaturgebiet von +200 °C - +550 °C muBte wegen 
der rapide ansteigenden Verluste zu héheren Frequenzen iibergegangen werden 
Die erwihnte Hochfrequenz-MeBbriicke wurde mit einer Meffrequenz von 
2 MHz gespeist. Dieselbe liegt weit unterhalb der Dispersionsfrequenzen der 
untersuchten Materialien. Soleche Hochtemperaturmessungen' wurden aus- 
schlieBlich bei den (Ca, Sr)TiO,-Keramiken durchgefuhrt. 


(20) W. Kanzie und N. Marxorr: Helv. Phys. Acta., 24, 343 (1951). 
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Bei sàmtlichen Messungen ist zu beriicksichtigen, da8 es sich bei Keramiken 
wegen ihrer Porositàt um Mischdielektrika handelt. Sie bestehen aus einer 
kontinuierlichen festen Phase und einer darin dispergierten Phase (Porenluft). 
Bei geniigend kleinem Gesamtporenvolumen kann man annehmen, daB die 
Luft im festen Medium in Form von kugelférmigen Hohlràumen statistisch 
verteilt ist. Die DK eines solchen Mischsystems zu berechnen ist ein elektro- 
statisches Problem und wurde fir sehr verschiedene Formarten der Bestand- 
teile von O. WIENER (2!) gelòst. Fur eine statistische Verteilung von Kugeln 
in einem Kontinuum ergibt sich: 


(IT.1) SALIRE SI 


Hierbei ist e,, die Misch-DK, e, die DK der kontinuierlichen Phase (auf 
unseren Fall tibertragen also die des Titanates), e, die DK der dispersen Phase 
(in unserem Falle Luft) und x, ihr Volumanteil (Porenvolumen!). Ist nun, 
wie in unserem Falle, e,> €, (¢; = 1), so wird Gleichung (1) zu: 


24.2, 
II.2) Ea Se One a aa . 
2:(1—-,) 


Durch die Messungen ermitteln wir e,. Kennen wir x,, so kénnen wir &, 
berechnen. Diese einfache Porositàtskorrektur wurde erstmals von D. F. 
RusHMAN und M. A. STRIVENS (??) fiir Bariumtitanat angewendet. Den Wert 
von #, erhalten wir durch Bestimmung der scheinbaren sowie der ròntgeno- 
graphischen Dichte. Es ist dann namlich 


(11.3) RE ESS 


O 


Die scheinbare Dichte 0, der Keramiken wurde hierbei durch Ausmessung 
ihrer Geometrie und Wagung bestimmt. Eine pyknometrische Methode hatte 
wegen der teilweisen Auffillung der Hohlràume mit Pyknometerflussigkeit zu 
hohe Werte der scheinbaren Dichte geliefert. Gleichungen (2) und (3) ergeben 
somit zusammen: 


(11.4) pie ee erates 


(21) O., WIENER: Leipz. Ber., 61, 113 (1909), s. a. 62, 256 (1910). 
(22) D. F. RusHMan und M. A. Strivens: Proc. Phys. Soc., 59, 1011 (1947). 


— mendem BaTiO,-Gehalt nach tie- 
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Gleichung (4) wurde zur Korrektur aller in der vorliegenden Arbeit aus- 
gefuhrten DK-Messungen beniitzt. Ihr Anwendungsbereich liegt zwischen 
0<4#,<0,3. Bei gréBerem Gesamtporenvolumen versagt die Formel, wie 
D. F. RUSHMAN und M. A. STRIVENS (2?) experimentell gezeigt haben. Es 
kommt dann wahrscheinlich bereits zu teilweiser Koagulation der Hohlràume 
und damit ist die Voraussetzung 


fur den Gleichung (1) zugrunde- IR Ta op 

gelegten Ansatz nicht mehr erfiillt. ] ! : sens @ 
Die Resultate der DK-Messun- 5.00} x x= 025 Za 

gen fur die drei Mischreihen mit 


BaTiO, sind in den Figuren 2a, 2b 
und 2c dargestellt. 

Allen drei Substanzreihen ist 
gemeinsam, daB sich die Tempe- 
ratur des DK-Maximums mit abneh- 


feren Temperaturen hin verschiebt. 
Eine Abnahme des Ba-Gehaltes 
entspricht aber einer Verkleinerung 
der Elementarzelle, wie aus den 
Rontgenmessungen hervorgeht. 
Diese Tendenz ist im Einklang mit 
den Resultaten, die MERZ (?*) durch 
Anwendung von hydrostatischem 
Druck erhielt, ferner auch mit 
jenen von W. JACKSON und W. 
REDDISH (24) sowie D. F. RUSHMAN -200 -100 0 100° C 
und M. A. STRIVENS (°°). Fig. 2. — Dielektrizitàtskonstante als Funk- 
Trotz dieses gemeinsamen Zuges tion der Temperatur bei Mischkristallen: 
kann man aus den drei Diagrammen @)[(KLa)}],Ba,,Ti0z; b) [(KNd);],Ba,_,* 
auch sehr ausgepràgte Unterschiede ‘Ti0;; 0) Sr,Ba,_,TiO,. 
herauslesen. Die Hohe und die 
Steilheit der DK-Spitzen sind z.B. im Falle der (Sr, Ba)TiO,-Keramiken im we- 
sentlichen unabhangig vom Molverhaltnis der Komponenten (s. Fig. 2c). Bei den 
zwei anderen Mischreihen nehmen hingegen sowohl Hohe als auch Steilheit der 
DK-Anomalie mit abnehmender Ba-Konzentration systemacisch ab. (s. Fig. 2a 
und 2b). Bei den Mischkeramiken mit Neodym tritt diese Depression und Ver- 
schmierung der DK-Anomalie besonders hervor. Dies bestatigt unsere bei 


(23) W. MERZ: Phys. Rev., 78, 52 (1950). 
(24) W. Jackson und W. ReppISH: Nature, 156, 717 (1945). 
(23) D. F. Rusuman und M. A. Strivens: Trans. Far. Soc., 42 A, 231 (1946). 
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den Réntgenmessungen gemachte Annahme, dab Neodym zum Teil unreagiert 
als disperse Mischphase in der Keramik zuriickbleibt. Als solche erniedrigt 
sie die beobachtete DK im Sinne der Wiener’schen Formel. Unsere Korrektur 
beriicksichtigt jedoch nur die Porositàt, sodaB wir trotz derselben noch ein 
zu kleines e, finden. Es 148t sich jedoch zeigen, daB diese Verunreinigung 
der Keramik durch Ausgangspro- 
dukte nicht allein fir die Depres- 
sion der DK verantwortlich ist. [br 
Effekt ist demjenigen, der durch 
die Substitution des Ba-Ions durch 
K und Nd hervorgerufen wird, le- 
diglich tberlagert. 

Die Art der Gesetzmafigkeit, 
nach der sich die Umwandlungstem- 
peratur mit dem Molverhaltnis der 
Komponenten verschiebt, lat sich 
aus den Figuren nicht unmittelbar 
ablesen. Wir haben jedoch am 
Beispiel der Reihe (KNd),TiO,- 
BaTiO, gesehen, daB wir das Mol- 
verhaltnis nur fir die Einwage mit 
Sicherheit angeben kénnen. Seinen ~ 
Wert fertigen Keramik 
kennen wir aber nicht genau. Wir 
kénnen héchstens aus dem Verlauf 
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Fig. 3. — a) Umwandlungstemperatur b) Cu- 
rietemperatur als Funktion der Gitterkon- 


stanten. 


der Gitterkonstanten schlieBen, ob 
es. mit dem berechneten iiberein- 
stimmt oder nicht. Und dies auch 
nur unter der sehr willkirlichen 
Annahme, daB die Gitterkonstante 


linear mit dem Molverhaltnis va- 
riiert. Es ist also sehr vage, ein Molverhaltnis in der fertigen Keramik genau 
angeben zu wollen. 

Doch selbst wenn uns dies méglich ware, wirde eine Kenntnig der Abhan- 
gigkeit des Umwandlungspunktes resp. Curiepunktes vom Molverhaltnis nur 
sehr spezielles (evtl. technisches) Interesse haben. Physikalisch viel interes- 
santer, weil allgemeiner, ist seine Abhangigkeit von den Gitterparametern, in 
unseren Fallen also von der Gitterkonstanten a. Sie ist in den Fig. 3a und 3b 
dargestellt. Die Fig. 3a zeigt den Verlauf des Umwandlungspunktes 7, (Tem- 
peratur des DK-Maximums) mit der Gitterkonstanten a. In Fig. 3b ist die 
Curietemperatur 9 (durch Extrapolation des entsprechenden Curie-Weiss’schen 
Gesetzes ermittelt) in ihrem Zusammenhange mit a zu sehen. 
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In beiden Figuren tritt wiederum das unterschiedliche Verhalten der Reihe 
(Sr, Ba)TiO; einerseits und der beiden iibrigen Mischungsreihen andererseits 
klar zutage. Die selbe Anderung Aa in der Gitterkonstanten ruft bei den 
Mischreihen mit Lanthan und Neodym eine viel gròBere Depression von 7, 
bzw. 0 hervor als bei den (Sr, Ba)TiO,-Keramiken. Die Kurven fir La-bzw. 
Nd-haltige Perowskite zeigen unter sich einen sehr 4hnlichen, wenn auch nicht 
streng gleichen Verlauf. 

Interessant ist es, in Fig. 3b die Kurve fiir (Sr, Ba)TiO, bis zum Werte 
a@ = 3,898 kX zu extrapolieren. Dies ist namlich die Gitterkonstante vom 
reinen SrTiO,: Diese Extrapolation ergibt ein 6 von — 232°C. Eigene Mes- 
sungen ergaben durch Extrapolation des Curie-Weiss’schen Gesetzes ein @ 
von — 244°C, Auch auf Grund des Kurvenverlaufes in Fig. 3a ware ein 
Umwandlungspunkt 7, fiir SrTiO, bei noch durchaus erreichbaren Temperaturen 
zu erwarten (etwa — 226°C). Merkwiirdigerweise wurde fiir diese Substanz 
entgegen diesen Voraussagen bis zu Heliumtemperaturen keine Anomalie der 
DK gefunden (?°). Die Untersuchung der Mischreihe (Ca, Sr)TiO, wird uns in: 
dieser Frage noch weitere Gesichtspunkte liefern. 


b) Messung der spontanen Polarisation. — Es wurde in der Einleitung 
bereits darauf hingewiesen, daf eine Anomalie der DK kein notwendiges und 
hinreichendes Kriterium fiir die Ferroelektrizitàt ist. Ein solches bildet aus- 
schlieBlich die makroskopische spontane Polarisation. Es muBte daher noch 
gepruft werden, ob die mit DK-Messungen gefundenen Umwandlungen bei 
fortschreitendem Ersatz des Bariums durch andere Ionen ferroelektrischer 
Natur blieben oder nicht. 

Die spontane Polarisation wurde in der vorliegenden Arbeit aus den photo- 
graphierten Hysteresiskurven durch Extrapolation auf das Feld H = 0 be-' 
stimmt. Die Messungen wurden fiir jede Keramik bei mindestens 3-5 verschie- 
denen Temperaturen unterhalb des Umwandlungspunktes ausgefiihrt. Die 
MeBanordnung war diejenige nach C. B. SAWYER und C. H. TOWER (?°). 

Bei Keramiken ist, auch wenn es sich um Substanzen kubischer Sym- 
metrie handelt, zu beachten, daB wir nur einen ràumlichen Mittelwert der 
spontanen Polarisation messen kénnen. Ohne auBeres Feld kann ja irgend- 
eine der drei kubischen Raumrichtungen eines beliebig orientierten Kristallits 
bei dessen Umwandlung zur tetragonalen c-Achse werden. Liegt jedoch ein 
Feld £ an der Keramik, so wird in jedem Kristallit diejenige der drei a-Rich- 
tungen zur tetragonalen Achse, welche mit dem àuBeren Feld den kleinsten 
Winkel @ einschlieBt. Man kann leicht einsehen, daf im Raume #4 héchstens 
540 34’, d.h. gleich dem halben Tetraederwinkel werden kann (z.B. der Winkel 


(26) J. K. HuLm: Proc. Phys. Soc., 63, 1184 (1950). 
(2?) C. B. Sawyer und C. H. Tower: Phys. Rev., 35, 269 (1980). 
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zwischen den Richtungen (001) und (111)). Die Polarisationsvektoren P, 
kénnen also, da ihre Richtung stets die der tetragonalen c-Achse ist, nur 
Winkel zwischen 0° und 54° 34’ mit E bilden. Was wir messen, ist lediglich 
die mittlere Komponente von P, in der Feldrichtung. Bei statistischer Ver- 
teilung der Kristallite gilt somit: 

- 54934” 

i cos 9 -dd 


{IL} Be AM pe Ree i 
(II. >) Py Pa arc 540 34! gemessen 


Die Integration ergibt: 


(II.6) Ppl, L048: PB un 

Mit diesem Faktor wurden sàmtliche MeBresultate korrigiert. Das Problem 
einer Porositàtskorrektur stellt sich in diesem Falle etwas anders als bei der 
DK-Messung, die ja praktisch bei einem Feld £ = 0 erfolgt. Die Bestim- 
mung der spontanen Polarisation P, geschieht ja nach unserer Methode durch 
Extrapolation des annaàhernd linearen Sattigungsastes der Hysteresiskurve 
auf das Feld E = 0. Im Sattigungsgebiet làBt sich nàmlich die totale Pola- 
risation P,,, darstellen durch: 


(II.7) P,, = Pi + e0°(8 1)-E. 


satt 

Dabei ist e,,, die tatsàchliche DK des Perowskits im Sattigungsgebiet 
und £ das effektiv an der festen Phase herrschende Feld. Wir kònnen «,,,, 
aus der Neigung des linearen Astes, P, durch die Verlingerung desselben bis 
E=0 bestimmen und sind somit in der Lage, fiir jeden Wert von £ im 
Sattigungsgebiet den zugehòrigen Wert fiir P,, anzugeben. In Tat und 
Wahrheit kennen wir aber die in Gleichung (7) miteinander verkniipften Gr6Ben 
nicht direkt. Wegen der Porositàt der Keramik missen wir namlich ein 
gròBeres Feld E* anlegen, um die gleiche Polarisation P,,, zu erhalten, da 
ja nummehr ein Teil des Feldes an den Luftporen liegt. Ferner wird die Neigung 
des Sattigungsastes nicht mehr durch die wahre DK e..,, des Perowskits be- 


“ sutt 


stimmt, sondern durch die scheinbare DK Sie des Mischdielektrikums Pe- 


rowskit-Luft. Also wird analog zu Gleichung (7) gelten: 


(II.7a) PRI bere abi 
Zwischen der wahren und der scheinbaren DK liefert uns die Wiener’sche | 
Formel den Zusammenhang. Wir kònnen also in Gleichung (7) «,.,, als Funk- 


tion von eÈ,, ausdriicken. Einen Zusammenhang zwischen £ und £* kénnen 


att 
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wir auf Grund eines sehr stark vereinfachten Modells herleiten: Wir denken 
uns den gesamten Porenraum durch einen durchgehenden, volumgleichen Spalt 
Senkrecht zur Feldrichtung repràsentiert. Ist « der Volumanteil der Poren, 
So ergibt sich durch einfache elektrostatische Uberlegungen: 


Bx 
1+ (Eu — 1)” 


E = 


(I1.8) 


Fir eine bestimmte Porositàt # stehen also das Feld £* an der Keramik 
und das Feld E an der polarisierten festen Phase in einem ganz bestimmten 
konstanten Verhaltnis. Rein analy- 
tisch stellen also (7) und (7a) Glei- 
chungen von zwei Geraden P,, = 
== Ps (EB) resp. Pe = P:{E*) dar, 
fiir die die zusatzliche Bedingung 
erfillt sein muB, daB £ : E*= const. 
‘SSolche Geraden schneiden sich, wie 
man allgemein analytisch zeigen 
kann, im Punkte E = E*= 0, was 
zur Folge hat, daB auch P, = P*. 
Das Resultat unseres Extrapola- 
tionsverfahrens ist also unter den 
gemachten Annahmen unabhàngig 
‘von der Porositàt der Keramik. 

Die MeBresultate sind in den 
Figuren 4a, 4b und 4c dargestellt. 
Es zeigt sich, daB alle durch DK- 
Messung gefundenen Umwandlun- 
gen tatsàchlich ferroelektrisch sind. 
Die GroBe der spontanen Polarisa- 
tion zeigt jedoch eine analoge Sy- 
stematik wie die der DK-Anoma- i 
lien: Sie ist bei den (Sr, Ba)TiO;- Sona <a I Ta 
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Mischungen praktisch unabhangig 
vom Molverhaltnis; bei den tibrigen 
zwei Mischreihen nimmt sie mit sin- 
kender BaTiO,-Konzentration ab. 

Das Koerzitivfeld ist bei den 


Fig. 4. — Spontane Polarisation als Funk- 

tion der Temperatur bei Mischkristallen: 

a) [(KLa)}],Ba,-,Ti03; 0) [(KNd)}],Ba,_,: 
-Ti0;; c) Sr;Bay_yTi0,. 


(Sr, Ba)TiO,-Keramiken im allgemeinen bedeutend kleiner als bei den ande- 
ren beiden Mischreihen. Bei dieser GròBe ist aber, wie Gleichung (8) im Ex- 
tremfall von Querspàlten zeigt, die Porositàt von entscheidender Bedeutung und 
die Angabe quantitativer Resultate ware aus diesem Grunde sehr fragwirdig. 


494 H. GRANICHER und 0. JAKITS 


c) Zusammenfassung. — Die Messungen haben auf einen grundlegenden 
Unterschied zwischen den Titanaten des Typus (K, La oder Nd)-TiO, einer- 
seits und SrTiO, andererseits hingedeutet. Er zeigt sich im abweichenden 
Verhalten ihrer Mischkristalle mit dem ferroelektrischen BaTiO,. Ersetzt. 
man nàmlich Ba durch Sr, so bleiben die ferroelektrischen Anomalien (DK- 
Anomalie, spontane Polarisation) unabhangig von der eingebauten Sr-Menge 
in etwa gleicher GròBe erhalten. Das stitzt die Vermutung, da’ SrTiO, selbst 
auch auf eine ferroelektrische Umwandlung hin tendiert. Ersetzt man jedoch 
Ba sukzessive mit K und La, resp. mit K und Nd, so findet damit einher- 
gehend ein Abbau der ferroelektrischen Anomalien statt. Das BaTiO,-Gitter 
» wird durch diesen Einbau gewissermassen « verdinnt ». Es ist daher zu ver- 
muten, da’ diese Verbindungen keine Tendenz zur Ferroelektrizitat zeigen. 

Die Gitterkonstante spielt offenbar nicht die entscheidende Rolle fir die 
Lage des Umwandlungspunktes. Sie ist ja bei beiden Verbindungstypen fast 
gleich groB, ihr EinfluB auf die ferroelektrische Umwandlung aber trotzdem. 
sehr verschiedenartig. 


2. — Untersuchung von Mischkristallen des CaTiO,. 


2°1. Rontgenographische Untersuchungen. — Die Ròntgenuntersuchungen an 
den (Ca, Sr)TiO,-Keramiken wurden nur soweit es die Aufnahmen bei Zimmer- 
temperatur betrifft im Rahmen der vorliegenden Arbeit gemacht. Ihr weitaus 
gr6Bter Teil ist jedoch in der Arbeit von E. DoseR, G. FiscHER, H. GRA- 
NICHER und R. KERN (!*) ausfiihrlich beschrieben. Dieser Abschnitt soll ledi- 
glich eine knappe Ubersicht iiber die Resultate geben. 

Bei Zimmertemperatur weist das System CaTiO,-SrTiO, die in Tabelle I 
dargestellten Kristallstrukturen auf. 

Die Tabelle lehrt uns etwas Uberraschendes: ersetzt man im idealkubischen 
Gitter von S1TiO; das Strontium-Ion sukzessive durch Calcium, so wirde man 
‘von irgendeiner kritischen Ca-Konzentration an eine Deformation der Ele- 
mentarzelle zu orthorombischer Symmetrie erwarten. Dieser Ubergang erfolgt 
jedoch, wie die Resultate zeigen, nicht direkt, sondern tiber drei Zwischen- 
phasen: eine tetragonale, eine nahezu kubische, deren genaue Symmetrie wir 
bisher noch nicht kennen, und eine trigonal-rhomboedrische. 

Auf Grund dieser Erkenntnis wurden nun einzelne Vertreter dieser Reihe 
im Temperaturgebiet zwischen — 200 °C und +900 °C. in der zitierten Ar- 
beit (1%) untersucht. Aus den Resultaten dieser Messungen konnte das Phasen- 
diagramm des gesamten Systems konstruiert werden. Es ist in Fig. 5 dar- 
gestellt. 

Das Phasendiagramm besagt nun Folgendes: Jeder Mischkristall Ca,Sr,_,,TiO;. 
besitzt eine idealkubische Hochtemperaturphase. Beim Abkiihlen geht er in 
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eine tetragonale Phase iiber. Bei noch tieferen Temperaturen wandelt er sich 
sukzessive in eine nahezu kubische, trigonal-rhomboedrische und schlieBlich | — È 
orthorombische Symmetrie um. Ferner liest man aus Fig. 5 eine weitere inte- ‘ ‘i 


ressante Tendenz ab: mit zunehmendem Ca-Gehalt wird der Existenzbereich > 
der Zwischenphasen immer schmaler. Fiir CaTiO, selber wire demnach eine ‘ E 
direkte Umwandlung von kubischer in orthorombische Symmetrie zu erwarten. — = 
TABELLE I. ae 

% SrTiO; | % CaTiO, | Kristallstruktur bei Zimmertemperatur a 

| 100 | 0 idealkubisch 2) È 

PARTS: SEE idealkubisch | | SI: 

| 80 20. | tetragonal deformiert i i 

| 70 i 30 | tetragonal detoriniart i | + ES 

| 60 | 40 i nahezu kubisch | 4 

| A Sia 

| 50 | 50 | nahezu kubisch | IG 

| 40 | 60 | 4 nahezu kubisch "I 

30 70 | trigonal-rhomboedrisch PIREO 33 4 

20 80 | trigonal-rhomboedrisch deformiert | è 

| / | a 

10 90 orthorombisch deformiert | : 

0 | 100 |  orthorombisch deformiert | È 


Das in der Einleitung angegebene Ziel, nàmlich die kubische Phase von 
CaTiO, in Gebiete tieferer Temperaturen zu verschieben, konnte also durch or 
die Mischkristallbildung mit SrTiO, erreicht werden. Ein Verschwinden der 
Uberstrukturlinien in der nun bequem zu untersuchenden kubischen Phase 
wirde den Beweis fiir die Antiferroelektrizitàt der Mischkristalle liefern. Er 
lieBe sich dann zwanglos auch auf das CaTiO, selbst tibertragen. Leider ver- 
schwindet die Uberstruktur jedoch in der kubischen Phase nicht. An Hand 
der Liniengruppe > hi = 35 im Rontgendiagramm von Cay .Sr,,TiO, konnte 
eindeutig nachgewiesen werden, daB Uberstrukturlinien bis weit in das kubische 
Gebiet hinein erhalten bleiben. Nun bedingt die Mischkristallbildung stets 
das Auftreten einer Uberstruktur. Andererseits besitzt reines CaTiO, an sich 
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schon eine Uberstruktur, die ja unabhàngig von jeglicher Mischkristallbildung 
ist. In der deformierten Phase sollte man demnach Uberstrukturlinien bei- 
 derlei Herkunft vorfinden. Sie voneinander zu trennen war jedoch nicht ge- 
lungen, und zwar scheiterte dieser 
Versuch an der viel zu geringen In- 
tensitàt der Uberstrukturlinien. Thr 
Verhaltnis zum Untergrund wird tiber- 
dies bei steigender Temperatur immer 
schlechter (Debye-Faktor). 

Die Frage der Antiferroelektrizitat. 
blieb demnach weiterhin offen. Es. 
wurde nun versucht, dieses Problem 
von der dielektrischen Seite her auf- 
zurollen. 


1000 


IKUBISCH 


2:2. Dielektrische Messungen. — Der 
Verlauf der Dielektrizitatskonstanten 
als Funktion der Temperatur ist fiir die 
Reihe der (Ca, Sr)TiO,-Keramiken in 
| Fig. 6 dargestellt. 

a Die meisten Kurven in Fig. 6 zeigen 


TETRAGONAL 
x 


ORTHOROMBISCH 


TRIGONAL-RHOMBOEDRISCH 


Mol% Ca charakteristische DK-Maxima. In Bezug 
Fig. 5. — Phasendiagramm des Sy- auf diese ist eine Gesetzmabigkeit in 
stems CaTiO, - SrTiO, auf Grund von zweifacher Hinsicht zu erkennen: 


Rontgenmessungen. 


1) Mit zunehmendem Ca-Gehalt: 
verschiebt sich die Temperatur, bei der das Maximum auftritt, zu hòheren 
Temperaturen. Fir einen Unterschied von10% im Molverhaltnis betràgt die 
Verschiebung ca. 120-130 °C. 


2) Mit zunehmendem Ca-Gehalt nehmen die relative Hohe sowohl als auch 
die absolute sowie die Steilheit der DK-Anomalie deutlich ab. So betragt z.B. 
der Spitzenwert der DK bei Ca, Sr, gs TiO; etwa 600 (Héhe der Anomalie ca. 80), 
bei Cay ,Sro,6TiO, jedoch nur mehr etwa 220 (bei einer Héhe der Anomalie von 
ca. 2-3). 

Ein Vergleich mit dem réntgenographisch festgestellten Phasendiagramm 
(Fig. 5) zeigt, daB die Anomalie der DK bei der Umwandlung der tetragonalen 
Phase in die nahezu kubische auftritt. Bei Ca-Gehalten von 50% und mehr 
ist keine Anomalie mehr zu beobachten. Das ist alle Auskunft, die uns Fig. 6 
erteilen kann. 

Bedeutend mehr Information tiber das dielektrische Verhalten bekommen 
wir, wenn wir 1/e als Funktion von 7 auftragen. Der Verlauf dieser Funktion 
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bei den verschiedenen Mischkristallen ist in den Figuren 7a und 7b zu sehen. 
Die Darstellung in zwei getrennten Diagrammen erfolgte lediglich der besserem 
Ubersicht wegen. 

Bei BaTiO; und den mit ihm verwandten Ferroelektrika waren wir stets 
gewohnt, daB die DK oberhalb des Umwandlungspunktes durch ein einziges. 
Curie-Weiss’sches Gesetz beschrie- 
ben werden konnte. Hier treten 
nun plotzlich ihrer zwei, ja bei 
manchen Mischungen sogar ihrer N 

a 


6004 


drei auf. Der Ubergang von einer 
Curie-Weissgeraden in die nachste 
erfolgt in ziemlich scharfen Knick- 
punkten. 1/e(7) ist also fiir diese 
Mischkristalle keine stetige Funk- 400 
tion mehr. Mit anderen Worten: | 
Der Temperaturkoeffizient der 
DK, 1/e-(de/dT) erfahrt bei be- 
stimmten Temperaturen diskonti- 39 
nuierliche Anderungen. 

Es ist nun naheliegend zu 
vermuten, da. diesen Unstetig- 
keiten Ionenverschiebungen und 
damit einhergehend Kristallstruk- 
turumwandlungen entsprechen. 
Uber diese haben wir jedoch durch | gol 
die Réntgenmessungen bereits in 
Form eines vollstàndigen Phasen- Fig. 6. — Dielektrizitàtskonstante als Funk- 
diagramms Auskunft erhalten. Die tion der esonera? bei Mischkristallen 
Arbeit, die wir nun noch leisten Cade Os: 
miissen, ist diese: Wir missen 
fiir jedes Glied der Mischreihe die einzelnen geradlinigen Stucke der Funk- 
tion 1/e(7) den ihnen entsprechenden kristallographischen Phasen zuordnen. 
Das Resultat ist in Tabelle II enthalten. Sie zeigt Folgendes: 

In der kubischen Phase befolgt die DK eines jeden (Ca, Sr)-titanat-Misch- 
kristalls ein einziges Curie-Weiss’sches Gesetz. Mit wachsendem Ca-Gehalt. 
wird die Curiekonstante C kleiner (d.h. der DK-Anstieg flacher). Der durch 
Extrapolation ermittelte Curiepunkt 0 geht dabei zu immer tieferen Tem- 


200- 


=r an =" T 
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peraturen. 
Bei einer bestimmten Temperatur 7, andert sich nun C sprunghaft. Bei 


dieser Temperatur erfolgt nach dem Phasendiagramm (Fig. 5) die Umwandlung 
in die tetragonale Phase. Sie findet mit steigendem Ca-Gehalt bei immer 
hoheren Temperaturen statt, in guter Ubereinstimmung mit dem, was das 
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Phasendiagramm verlangt. Zu bemerken ist, daB fiir einen Ca-Gehalt von 
mehr als 30% die Umwandlung nicht mehr allein durch einen Sprung des 
Temperaturkoeffizienten, sondern auch durch eine Anomalie der DK selbst. 
gekennzeichnet ist. Im Falle von Ca),Sr,,TiO, lieB sich eine (wenn auch 


1/x10? 
@ 


Te T 
-200 (o) 200 400 600 -200 (o) 200 400 600 


Fig. 7. — a) und b):1/e als Funktion der Temperatur bei Mischkristallen Ca,Sr,_,TiO,. 


schwach ausgepràgte) Anomalie bei ca. 350 °C durch Hochfrequenzmes- 
sung nachweisen. Fir Keramiken mit noch héherem Ca-Gehalt liegt diese 
Umwandlung bereits bei so hohen Temperaturen, daB die Anomalie wegen 
der (auch bei 2 MHz) erheblichen Verluste nicht mehr zu beobachten ist. 

In der tetragonalen Phase wird das dielektrische Verhalten durch zwei 
verschiedene Curie-Weissgeraden beschrieben. Ihre Curiekonstanten nennen 
wir C, und C,, die zugehorigen Curiepunkte 0, und 0,. Wiederum nimmt sowohl 
C, als auch €, mit steigendem Ca-Gehalt zu und wiederum gehen 0, und 6, 
hierbei zu tieferen Temperaturen. Diese GesetzmaBigkeit wiederholt sich in 
sàmtlichen Phasen. Die Ubergangstemperaturen 7’, ,,,, zwischen zwei Curie- 
Weissgeraden mit Curiekonstanten €, resp. C;,, werden hingegen mit stei- 
gendem Ca-Gehalt immer héher. Auch diese Systematik ist ausnahmslos in 
allen Phasen zu beobachten. 

Bei der Umwandlung der tetragonalen Phase in eine nahezu kubische treten 
folgende Falle auf: 


1) Bis zu Ca-Gehalten von 40 Mol % geht die Umwandlung mit einer 
ausgepragten Anomalie der DK einher. Sie wurde im Zusammenhang mit 
Fig. 6 eingehend diskutiert. ‘ 
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2) Bei Ca-Gehalten von mehr als 40% kommt es auch bei dieser Um- 
wandlung nurmehr zu einer Anomalie des Temperaturkoeffizienten. 

Die weiteren Umwandlungen, nàmlich von der nahezu kubischen Phase 
zunachst in die trigonal-rhomboedrische und schlieBlich von dieser in die ortho- 
rombische sind lediglich von Unstetigkeiten des Temperaturkoeffizienten be- 
gleitet. Anomalien der DK selber wurden hierbei keine gefunden. 

Auf Grund dieser nunmehr vollstàndigen Ubersicht iiber alle auftretenden 
Umwandlungen wollen wir kurz unseren Standort bestimmen: 


1) Die Umwandlung der kubischen Phase in eine tetragonale konnte 
ròntgenographisch nicht eindeutig als antiferroelektrisch nachgewiesen werden. 
Die dielektrischen Messungen ergaben ftir Mischungen mit kleinem Ca-Gehalt 
unstetige Anderungen des Temperaturkoeffizienten der DK, fiir solche mit 
héherem Ca-Gehalt auch sehr schwache Anomalien der DK selber. Antiferro- 
elektrizitat ist also nicht ausgeschlossen; weiterhelfen wiirden nurmehr rònt- 
genographische Untersuchungen an Einkristallen. Versuche, solche aus Schmel- 
zen mit den entsprechenden Erdalkalichloriden bzw. —metaboraten als. 
FluBmittel herzustellen, wurden gemacht. In keinem Falle jedoch konnten 
fir Drehkristallaufnahmen geeignete, unverzwillingte Individuen erhalten 
werden. Sehr wahrscheinlich diirfte es aus Schmelzen kaum gelingen, so be- 
schaffene Einkristalle zu ziichten. Die Substanzen sind nàmlich, wenn sie 
sich bei ca. 1100°C aus der Schmelze auszuscheiden beginnen, fast durch- 
wegs kubisch. Beim Abkihlen machen sie je nach Molverhaltnis eine oder 
mehrere Strukturumwandlungen durch, ehe die Schmelze bis auf Zimmer- 
temperatur erkaltet ist. Den dabei auftretenden inneren Spannungen weicht 
der Kristall durch Zwillingsbildung aus. 


2) Die Umwandlung der tetragonalen in die nahezu kubische Phase geht 
besonders bei Sr-reichen Mischkristallen mit groBen DK-Anomalien einher 
(die héchste DK-Spitze wurde an Cao,;Sro,s5T103 bei — 204 °C mit e=1200 
gemessen). Diese Umwandlung wurde in der bereits angefiihrten ròntgeno- 
graphischen Arbeit (*) an Ca,..Sr,,TiO, eingehend untersucht. Eine Ande- 
rung in den Uberstrukturlinien wurde auch hier nicht gefunden. Hingegen 
wurde fiir sàmtliche Substanzen der Reihe eine sozusagen diskontinuierliche 
Anderung des Elementarzellvolumens anlaBlich dieser Umwandlung beobachtet. 
Dieser Umstand sowie die hohen Werte der DK-Spitzen legten es nahe, weitere 
dielektrische Untersuchungen zur Erklarung des (evtl. ferroelektrischen?) 
Charakters dieser Umwandlung zu machen. 

Eine nàhere Untersuchung der beiden weiteren Umwandlungen ist im Zu- 
sammenhang mit der vorliegenden Arbeit nicht interessant. 

Das weitere Studium der dielektrischen Eigenschaften wurde am Beispiel 
von Oa Sry,TiO, durchgefiihrt. Dieser Mischkristall besitzt, wie schon er- 
wahnt, seinen Umwandlungspunkt bei — 160 °C und geht dabei in die nahezu 
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kubische Phase iiber. Als weiterer Schritt wurde der Zusammenhang zwischen 
dielektrischer Polarisation und Feld nach der Sawyer-Tower’schen Methode 
gemessen. Es ergab sich sowohl oberhalb als auch unterhalb des Umwandlungs- 
punktes bis zu Feldern von 35 kV/cm ein linearer Verlauf P = P(E). Wie- 
wohl auch die Porositàt einer Keramik das scheinbare Koerzitivfeld erhéhen 
kann (s. II, 1:36), so ist trotzdem nicht damit zu rechnen, daB es bei 
einem derart hohen duBeren Feld nicht erreicht werden kénnte. 

Es bleibt nun noch die Méglichkeit offen, daB die Umwandlung antiferro- 
elektrisch ist. Man weiB, da8 eine ferroelektrische Umwandlung durch ein 
angelegtes Vorfeld zu héheren Temperaturen verschoben wird (2°). Bei 
einem Antiferroelektrikum  (z.B. 
PbZrO;) geht umgekehrt die Ver- 620-4 | 
schiebung zu tieferen Temperaturen. ni 

Die Messung wurde (wiederum 
an CagsSrogT10;) nach der von H. 
BAUMGARTNER (28) beniitzten Schal- 5004 
tung ausgefiihrt. Das angelegte 
Vorfeld betrug 15000 V/em, die 
Me8frequenz 10 kHz. Das Resultat 
ist in Fig. 8 zu sehen. 

Im Umwandlungsgebiet erfolgt 
eine kleine Depression der DK 
durch das Vorfeld (2,5-3 bei einem 
Spitzenwert von 600). Eine Ver- 
schiebung des Umwandlungspunktes 
ist nicht festzustellen. Zum Ver- 
gleich wurde eine Keramik von 540-4 
(Srp ;Ba,;)TiIO,; ahnlicher Porositat 
gemessen. Bereits ein Vorfeld von 
4000 V/em ergab dort einen DK- 
Abfall am Umwandlungspunkt von -180 -160 -140 
ca 9000 (ohne Vorfeld) auf etwa Fig. 8. — Dielektrizitàtskonstante mit und 
3500 (mit Vorfeld). Fir den Um- ohne Vorfeld als Funktion der Temperatur 
wandlungspunkt wurde eine Ver- bei Cap Srp sTi0,. 
schiebung von +9 °C gemessen. 

Es scheint demnach, daB die Umwandlung von der tetragonalen in die 
nahezu kubische Phase dielektrisch nicht wie eine ferro- oder antiferroelektri- 
sche Umwandlung im Sinne einer Lorentz-Katastrophe der DK verlàuft. Eine 
Deutung des beobachteten DK-Effektes soll im theoretischen Teil der vor- 
liegenden Arbeit vorgenommen werden. 


5804 


5604 


© VORFELD E = 15000, 


@ VORFELD E=0 


(28) H. BAUMGARTNER: Helv. Phys. Acta, 23, 651 (1950). 
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23. Zusammenfassung. — Es war auf Grund rontgenographischer Unter- 
 suchungen (1%) méglich, ein Phasendiagramm des Systems CaTiO,-SrTiO, zu kon- 
-struieren. Eine eindeutige Interpretation des dielektrischen Charakters (Ferro 
oder Antiferroelektrizitàt) der einzelnen Phasen ist bisher nicht gelungen. 

Kristallchemisch von Interesse ist die in der Finleitung angedeutete Gegen- 
iberstellung der dielektrischen 
Eigenschaften der isomorphen 
Reihen (Sr, Ba)TiO; einerseits 
und (Ca, Sr)TiO; andererseits. In 
der Reihe (Sr, Ba)TiO; gehen 
die ferroelektrischen Umwand- 
lungspunkte mit abnehmenden 
Elementarzellvolumina ( d. h. 
mit abnehmendem Ba-Gehalt) 
stets zu tieferen Temperaturen. 
Das dielektrische Verhalten 
oberhalb der Umwandlungstem- 
peratur wird bei jedem dieser 
Mischkristalle durch ein Curie- 
Weiss’sches Gesetz beschrieben. 


KUBISCH 


TETRAGONAL 


ee 
TRIGONAL-RHOMB 


NAHEZU KUBISCH 


TETRAGONAL 


= 
3 sem Gesetz durch Extrapolation 
3 gefunden wird, geht mit kleiner 
& werdender Elementarzelle eben- 
falls zu tieferen Temperaturen. 
Mol % Me! % Kristallographischer Umwand- 
Ca Ba 
ara 7 ceste NDR es (Temperatur des 
Fig. 9. — Phasendiagramm binarer Systeme aus DA eS) nee coca 
Erdalkali-Titanaten auf Grund von dielektrischen liegen stets nahe beieinander 


Messungen. und befolgen die analoge Gesetz- 
mabigkeit. Beziiglich des Curie- 
punktes 0 148t sich nun dieselbe Systematik auch durch das ganze Mischungsge- 
biet CaTiO,-SrTiO, verfolgen. Sie wurde bereits ausfihrlich diskutiert. In dieser 
Hinsicht besteht also beginnend bei Bariumtitanat tiber das Strontiumtitanat bis 
zum Calciumtitanat eine einheitliche Tendenz der dielektrischen Eigenschaften. 
Anders jedoch bei den Umwandlungstemperaturen: Hier ist das Verhalten 
genau umgekehrt. Mit abnehmendem Elementarzellvolumen (d.h. mit stei- 
gendem Ca-Gehalt) verschieben sich die Umwandlungen (DK-Maxima bzw. 
Unstetigkeiten des Temperaturkoeffizienten der DK) zu immer héheren Tem- 
peraturen. Das Curie-Weiss’sche Gesetz, welches im Temperaturgebiet oberhalb 
der jeweiligen Umwandlung das dielektrische Verhalten beschreibt, steht in 
keinerlei Beziehung zur selben. 


“ Esa a Parate Resa si MEA IV 
7 . x i des 3 et oles ee 
7 . = “ Pie è ‘2 
r Ci 
» i 


Der Curiepunkt 0, der aus die- © 


: 
b 


FI Vo ac SN E ESE II 
ip re, ees ns Pins Pied hy Ea E a 

Gre RSA li he PI CARRO Mote oS 

Tee nee ig Dara Se a ae WoL e, 
: j n “La f : 
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Diese Gegeniiberstellung ist in Fig. 9 graphisch dargestellt. Auf Grund 
dieses Diagramms ergeben sich fiir SrTiO,, welches ja eine héchst merkwiirdige 
Zwischenstellung im gesamten von uns untersuchten System einnimmt, eine 
Reihe neuer Aspekte. Die beiden Geraden, auf denen die Umwandlungspunkte 
kubisch/tetragonal in den Systemen (Sr, Ba)TiO, resp. (Ca, Sr)TiO, liegen, 
schneiden sich ziemlich genau beim Abszissenwert, der SrTiO, entspricht. Die 
zugehòrige Umwandlungstemperatur ergibt sich zu — 216°C. Nun weiB man 
aber, daB bei dieser Temperatur noch keine Umwandlung von SrTiO, in eine 
tetragonale Phase stattfindet. Sie erfolgt auch bei viel tieferen Temperaturen 
nicht (6). Das heiBt, daB der lineare Verlauf der Funktion Umwandlungs- 
punkt-Molverhàltnis im Gebiet von Ca, SrosTiO; bis Sr, ,Ba,,TiO, nicht mehr 
angenommen werden darf. Es miisste sich in jenem Mischungsgebiet ein viel 
steilerer Verlauf ergeben. In einer spàteren Arbeit sollen Messungen zu sehr 
tiefen Temperaturen an den entsprechenden Substanzen vorgenommen werden, 
um das Verhalten. in diesem kritischen Gebiet abzuklaren. 


Anmerkung bei der Korrektur: 


Auf Grund einer nochmaligen Uberpriifung der Rintgenresultate erscheint es fraglich, 
ob die als nahezu kubisch bezeichnete Phase nicht als Ausliufer der trigonalen Phase 
zu interpretieren ist. Das Phasendiagramm Fig. 5. ist daher nicht als endgiltig zu 
betrachten. Die DK Anomalien der Sr-reichen Mischkristalle fallen mit den ròntgeno- 
graphisch festgestellten Umwandlungen zur tetragonalen Phase zusammen. Die Knick- 
stellen der Curie-Weissgeraden bei den Ca-reicherenVertretern lassen sich jedoch nicht 


mit Sicherheit mit den réntgenographisch gefundenen Anderungen identifizieren. Die - 


Zuordnung der Knicktemperaturen zu den einzelnen Phasen in Fig. 9 und Tabelle II 

ist dadurch bei den Ca-reichen Mischungen in Frage gestellt. Die beobachtete Syste- 

matik der Curiekonstanten und der Curietemperaturen wird davon jedoch nicht betroffen. 
Weitere Einzelheiten hierzu siehe (1) (1°). 


III. — Theoretischer Teil. 


1. — Beschreibung des inneren Feldes in Ionenkristallen nach Shepard Roberts. 


1:1. Einfache Ionenkristalle. - Die Gleichung von CLAUSIUS und MOSoTTI 
wurde seit langem mit Erfolg angewendet auf Gase und nichtpolare Flissig- 
keiten. Sie lautet: 


(IIT.1) 


e—1 


Ba ese 


und gibt einen Zusammenhang zwischen e (der DK), V (dem Molvolumen 
dividiert durch die Anzahl Molekiile pro Mol) und «, der Polarisierbarkeit der 
Molekiile. 


i 
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Bei Anwendung von Gleichung (1) auf Kristalle bedeutet V das Volumen 
‘ der Elementarzelle dividiert durch die Anzahl Molekile, die sie enthalt. Man 
kann es also aus den Réntgenmessungen unmittelbar berechnen. 

Die Clausius-Mosotti’sche Gleichung wird hergeleitet mit Hilfe des Lo- 
rentz’schen Ansatzes fiir das innere Feld. Dieser Ansatz ist giiltig fiir Kristalle 
diagonalkubischer Symmetrie, wie z.B. NaCl, CsCl, CaF, und kubisches ZnS. | 
In ihnen ist die Umgebung eines jeden einzelnen Ions streng kubisch. 

Beim Modell von H. A. LoRENTZ herrscht am Orte eines jeden als Punkt- 
dipol betrachteten Ions das gleiche innere Feld 


(III.2) PeR pi 


E ist dabei das von auBen an den Ionenkristall angelegte Feld, P die totale 
Polarisation. Das Lorentz’sche innere Feld werden wir in Zukunft stets mit 
F,bezeichnen. Die totale Polarisation P ist aber gleich der Summe der Pola- 
-risationsbeitrage der einzelnen Ionen: i 


(111.3) P=YP.,. 


Solange wir nur kleine Felder betrachten, sind die Polarisationsbeitrage P; 
und das Feld F, am Orte der einzelnen Ionen durch die Beziehungen: 


Xi 


(III.4) Pi= eyo Fay 


miteinander verknipft. Dabei ist x, die Polarisierbarkeit des i-ten Ions. Durch 
Kombination der Gleichungen (3) und (4) erhàlt man: 


FB ‘ 
(III.5) Pata — TR, 
wobei: 

(III.6) a= Ya, 


die sogenannte « Additivitàtsrelation » ist. Diese Beziehung sagt aus, daf sich 
bei einem Punktdipolmodell die Polarisierbarkeiten der einzelnen Ionen ad- 
ditiv verhalten. 

SHEPARD RoBERTS konnte an einer grofen Anzahl von Ionenkristallen, die 
die diagonalkubische Symmetrie besitzen, die Additivitàtsrelation experimentell 
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bestàtigen (?*). Sie gilt jedoch nur unter der Voraussetzung, daB unter der 


Polarisierbarkeit eines Ions stets die Summe aus Elektronen- und Ionenanteil 
verstanden wird. Fiir e wurden von ihm nàmlich stets die statischen Werte 
eingesetzt. 

Durch Anwendung dieser Relation gelang es ihm, die Werte der Polarisier- 
barkeiten der einzelnen Ionen relativ zueinander zu bestimmen. Absolute 
Werte erhielt er dadurch, daBf er dem Sauerstoffion einen bestimmten Wert 
(34 À*) durch Definition zuordnete. Durch diese Wahl des Nullpunktes der 
Werteskala wird erreicht, daB die Polarisierbarkeiten von Ionen, die im perio- 
dischen System in der gleichen Kolonne stehen, sich wie ihre Ionenvolumina 
verhalten. 


3:2. Perowskite. — Hin Ionenkristall bestehe aus » Sorten von Ionen, die 
alle als Punktdipole betrachtet werden sollen. Ist die Umgebung eines be- 
stimmten Ions (z.B. des è-ten) kubisch, so gilt nach dem Modell von H. A. 


LORENTZ die Gleichung (2). Denn dann heben sich die Feldbeitràge aller un- 


mittelbaren Nachbarionen am Orte des 2-ten Ions gegenseitig aus Symmetrie- 
griinden auf. Das innere Feld /, setzt sich dann zusammen aus £, dem 
auBeren Feld, und dem Feldbeitrage herriihrend von der Polarisation P der 
als Kontinuum gedachten weiteren Nachbarschaft. 

Ist die Umgebung des i-ten Ions nicht kubisch, so wird im allgemeinen an 
seinem Orte ein Nettobeitrag der Dipolfelder aller nàchsten Nachbarionen 
auftreten. Das Zusatzfeld zum Lorentz’schen inneren Feld F',, welches ein 


bestimmtes Nachbarion (z.B. das j-te) am Orte des 7-ten Ions liefert, nennen 


wir F,;. Es wird dem Dipolmoment w; des j-ten Ions und damit auch seinem 
Polarisationsanteil P; proportional sein. Den Proportionalitatsfaktor nennen 
wir (1/3¢,)f;;, sodaB also gilt: 


(II1.7) Fi; = — fi; P; . 


Der Feldbeitrag Ff; ist natirlich auch eine Funktion der gegenseitigen 
Entfernung des i-ten und j-ten Ions. Diese Abhangigkeit ist fur alle Ionen- 
paare der Elementarzelle in den Faktoren fi; enthalten, die somit lediglich 
eine Funktion der Geometrie des Gitters sind. Das innere Feld am Orte des 
i-ten Ions, Y;, wird sich daher zusammensetzen aus: 


1) Dem Lorentz’schen inneren Feld F, (Fernwirkung !). 


2) Den Zusatzfeldern F;; der Nachbarionen in der Elementarzelle (Nah- 
wirkung !). 


(29) S. RoBERTS: Phys. Rev., 76, 1215 (1949). 


> ee 
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Wir kénnen daher als Resultat dieser Betrachtungen formulieren: 


1 1 
SAS 
(III.8a) toe > P,+ os zi ; 
oder auch: 
1 
(III.8b) siena > (fis +1)-P; 
0 I 


SHEPARD ROBERTS beniitzt in seiner Originalarbeit (17) die Form (80). 
Wir halten Gleichung (8a) fiir durchsichtiger, weil in ihr die Aufspaltung des 


, inneren Feldes in Lorentz-Feld und Zusatzfeld der Nachbardipole klarer zum 


Ausdruck kommt. 

Fir einen Ionenkristall bestehend aus » Ionensorten ergibt sich somit ein 
System von n linearen, algebraischen Gleichungen der Form (8a) oder (88). 
Dieses Gleichungssystem bringt SHEPARD ROBERTS zunàchst auf eine einfachere 

\ Form, indem er die Definition 


(III.9) F;,= pr Ff, 


einfiihrt. £; ist ein Faktor, der angibt, wie vielmal gré8er das Feld am Orte 


' des i-ten Ions ist als das Lorentz’sche innere Feld. Mit Gleichung (9) ergibt sich: 


1 
(III.10) Pi= Be Pi = Fit sd fs Pi- 
0. 9 


Der Beitrag P; des j-ten Nachbarions zur Gesamtpolarisation P ist aber: 


sg, memes) yale oy (ree ol 
ELLI BAZAR 0 Aj" Pi Lg 
(111.11) p= 


Setzt man in Gleichung (10) an Stelle von P; den durch Gleichung (11) 
gegebenen Ausdruck ein, so erhalt man, nachdem man mit 3V/F, erweitert 
und auf die Normalform bringt: 


(III.12) Dot 


Fur das gesamte Molekiil einer solchen Ionenverbindung aus n» Ionen defi- 
niert nun SHEPARD ROBERTS wie bisher eine Polarisierbarkeit « nach Glei- 
chung (1). Sie ist wie friiher nach 

Ea 


P=F=YP, 
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mit der totalen Polarisation verknipft. Nach dem verallgemeinerten Modell 
von SHEPARD RoBERTS sind aber nun die einzelnen Polarisationsbeitrage P; 
nicht mehr nach Gleichung (4), sondern nach Gleichung (11) mit dem inneren. 


Feld verkniipft. Also wird: 


P. 
ae eV eo E; 


Eo ie Eo Hr i V : 


und mit Gleichungen (9) und (1) ergibt sich: 


(III.13) RS — OV 
i € 


DaB im Falle von Ionenkristallen des Perowskittyps tatsàchlich nicht: 
samtliche Ionensorten kubische Umgebung besitzen, kann auf Grund von.‘ 


Fig. 10, die das BaTiO;-Gitter veranschaulicht, leicht eingesehen werden. 
Wohl sind alle Ba- und Ti-Ionen streng 
kubisch von O-Ionen umgeben; auch die 
Ba- und Ti-Ionen gegenseitig umgeben ei- 
nander in kubischer Weise. Allein die 
O-Ionen besitzen beziiglich des Titans 
keine kubische Umgebung mehr. Der 
Lorentz’sche Ansatz fiir das innere Feld 
darf also fiir Perowskite nicht mehr auf- 
rechterhalten werden und wird nun durch 
den verbesserten Ansatz von SHEPARD 
ROBERTS ersetzt. 


Fiir Perowskite, die ja fiinf Ionensorten pig. 10. — Gittermodell von BaTi0,: 
enthalten (ein A-Ion, ein B-Ion und drei (0, = 0,; Ox= O,,-0, nach unserer 


O-Ionen in verschiedenen Punktlagen), Bezeichnungsweise). 
stellen die Beziehungen (12) und (13) ein 

System von sechs linearen algebraischen Gleichungen dar. In ihm ist ein 
Zusammenhang gegeben zwischen den Polarisierbarkeiten «;, den inneren. 
Feldern am Orte der einzelnen Ionen (charakterisiert durch die Faktoren £;,), 
dem Elementarzellvolumen V (Gitterkonstante!) und der Dielektrizitatskon- 
stanten e. Die geometrischen Faktoren f,; sind fiir die Perowskit-Symmetrie: 
durch folgende Matrix gegeben (3°): 


| 0 0 + a + a —2a | 
Kean Oa db 20) 
(IIT.14) fi= |+a — b 0 — 2a + al 
} ta —b —2a 0 + a 
| — 2a +26 +a + a 0 | 


(8°) L. W. MCKEEHAN: Phys. Rev., 43, 913 (1933). 
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Man sieht sofort, daB die Matrix der f,; symmetrisch ist; es gilt nàmlich 
fi =f. Sie gilt in der angegebenen Form dann, wenn die Ionen eines Pe- 
rowskits ABO, in der Reihenfolge A, B, O,, O,, O, mit den Indizes 1 bis 5 


| bezeichnet werden: Dabei liegt das Koordinatensystem so, daB z.B. fir O, 


der nàchste B-Nachbar in der x-Richtung liegt usw. Die Richtung des &us- 
seren Feldes £ ist dann die der z-Achse (vgl. auch Fig. 10). 

Bei Anwendung der Matrix (14) der f;; auf die Gleichungen (12) erkennt 
man sofort, daB sich fiir F; und IF, identische Ausdriicke ergeben. Dies sind 
aber gerade die Felder am Orte der Ionen O, bzw. O,. Wird ein Feld in der 
z-Richtung angelegt, so sind O, und O, einander aus Symmetriegriinden gleich- 
| wertig, wàhrend O, sich verschieden von ihnen verhalt. Somit reduziert sich 
die Zahl der unabhangigen Gleichungen (12) und (13) auf fiinf, welche nun 
explizite lauten: 


5 
> hes Bi + 8V — 3V-B, = 0 
1 


5 
D'fa;s a; B;+3V—3V-B,=0 
1 


5 


(111.15) D fa; a; Bb, +3V—3V-B3=0 


5 
> foi %s" Bs + 3V— 3V-B;=0 


5 
1 4 


Mit diesem Gleichungssystem (15) werden wir es von nun an zu tun haben. 
Es gestattet uns, finf Unbekannte zu berechnen. Nun sind aber die «;, f;, 
V und e alle Funktionen der Temperatur. Das Gleichungssystem erlaubt — 
uns also lediglich die Berechnung von fiinf GròBen bei einer bestimmten, gege- 
benen Temperatur. Sie wurde in der vorliegenden Arbeit 25 °C gewàhlt. 

Folgende Falle sind fiir die Berechnung interessant: 


1) Gegeben sind e, V und alle a; auBer einem bei bestimmter Tempe- 
ratur. Dann lassen sich die vier Feldfaktoren 8, und das eine unbekannte «; 
berechnen. 


2) Gegeben sind alle «x, und V bei einer bestimmten Temperatur. In 
«diesem Falle kénnen e und die vier 6; berechnet werden. 
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2. — Die Anwendung des Shepard Roberts’schen Gleichungssystems auf Pe- 
rowskite und ihre Konsequenzen. 


2°1. Reine Perowskite. - SHEPARD ROBERTS untersuchte in seiner Arbeit (17) 
folgende Perowskite: SrTiO,, BaTiO,, BaZrO,, PbZrO,, und KMgF,. Er léste 
‘das System (15) nach «, und den vier f; auf, indem er fiir x, und x baw. 
x--Werte einsetzte, die er fiir die betreffenden Ionen bereits an einfachen 
Verbindungen berechnet hatte. Er erhielt folgende Resultate: 


TABELLE III. 


Verbin- oy @ | &g 106 Be Bsr => px Se] G | Pees oi 
dung ‘ |Sr, Ba, }TiZr.|0,F |Sr;Ba| Ti Zr | 0,,,0,|° Of | 25°C. | (49 fs 


MESSI | °47,1 979" 3401 0,17 |" 3,90] 0,57 2,69| 295 | 59,54 


Bd ott 74S 0 DID le-:840=|-0;88 5,77 | 0,20 3,96 —1860. | 63,96 | 


| BaZrO, 74,8 15,9 | 34,0 -| 0,095 4,14 |. 0,36 3,19 | 43 73,51 a 


PbZrO, | 895 | 142 | 340 | 2,26 |—3,33 | 1,84 |—1,94 |-. 950 | 71,00 


bo 
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KMgF; | 41,4 | 11,0 


Caf, |e32;1: | 18,0. | 34,0 -|-.0,28 | +3,29.| :0,64.| -2,37 |. 186 ,| 256,20 


Die Tabelle III zugrundeliegenden experimentellen Daten (DK und Ele- 
mentarzellvolumina bei Zimmertemperatur) sind im Falle von BaTiO, und 
CaTiO, eigenen Messungen entnommen. Alle tibrigen Werte wurden von SHEP- 
ARD RoBERTS auf Grund seiner eigenen Experimente berechnet. 

Es ist zu bemerken, da8 BaTiO, und PbZrO, bei Zimmertemperatur bereits 
deformierte Struktur besitzen. Die Matrix der f;; bezieht sich aber streng nur 
auf die idealkubische Flementarzelle. Die fiir diese beiden Substanzen ange- 
gebenen Werte gelten also nur fiir die (bei 25 °C freilich unstabile) kubische 
Phase. Dabei wurde die DK durch Extrapolation aus dem in der kubischen : 
Phase giiltigen Curie-Weiss’schen Gesetz ermittelt, wodurch sich fir Zimmer- Ca 
temperatur (Curiegebiet !) negative Werte ergeben. Das Elementarzellvolumen 
wurde ebenfalls durch Extrapolation aus dem Temperaturverlauf der Gitter- 
konstanten a in der kubischen Phase bestimmt. 

Tabelle III zeigt uns nun folgenden Sachverhalt: 
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1) Fir die Polarisierbarkeit ein und desselben B-Ions ergibt sich je nach 
der Verbindung, in der dieses Ion auftritt, ein jeweils etwas verschiedener 
aber im wesentlichen doch sehr 4hnlicher Wert. 


2) Das innere Feld am Orte des B-Ions sowie dasjenige am Orte des 
O,-Ions ist bei allen Verbindungen bedeutend gr6Ber, als das am Orte der . 
ibrigen Ionen. 


3) Besonders auffallend sind die Verhàltnisse bei BaTiO; und PbZrO;. 
Bei BaTiO, ist das am Orte des Ti-Ions herrschende Feld ca. 6-mal gròfer 
als das Lorentz’sche innere Feld; fiir das Feld am Orte des Ions O, gilt ent- 
sprechend ein Faktor 4. Es ist bemerkenswert, daB gerade diese Verbindung 
bei Zimmertemperatur ferroelektrisch ist. W. KANZIG (81) hat das erweiterte 
Punktdipol-Modell von J. C. SLATER (!6) mit Hilfe der Resultate seiner Rònt- 
genmessungen an BaTiO, angewandt. Fir das Verhaltnis der inneren Felder 
am Orte der verschiedenen Ionen erhalt er gleiche Resultate wie wir mit Hilfe: 
des einfachen Modells nach SHEPARD ROBERTS. Bei PbZrO, ist das Feld am 
Orte des Zr-Ions nicht ausnehmend hoch, aber dem von aussen angelegten 
Feld entgegengerichtet. Ebenso auch dasjenige am Orte von O,. Zu bemerken 
ist, daBf diese Verbindung bei Zimmertemperatur als Antiferroelektrikum 
bekannt ist (°). 

Wir sehen also aus Tabelle III, daB «,, die Polarisierbarkeit der B-Ionen,. 
nicht in allen Verbindungen den gleichen Wert fiir ein bestimmtes Ion besitzt. 
SHEPARD ROBERTS fihrt dazu aus, diese Unterschiede kénnten am Naherungs- 
charakter des Berechnungsverfahrens liegen und seien nicht systematischer 
Natur. Er gibt daher in seiner Zusammenstellung der Polarisierbarkeiten der 
einzelnen Ionen «,, = 11,0 (A)? und a, = 15,0 (A)? an. Das ist aber fiir das 
Titan-Ion der arithmetische Mittelwert zwischen «,, in BaTiO, und SrTiO,, 
fiir das Zirkon-Ion derjenige zwischen «, in PbZrO; und BaZrO;. 


2:2. Perowskit-Mischkristalle. - Wenn man auf Grund des Verfahrens von 
SHEPARD ROBERTS die Polarisierbarkeiten méglichst vieler Ionen kennt, kann 
man, wie schon erwàhnt wurde; den Zimmertemperaturwert von e fir eine 
neue, unbekannte Verbindung vom Perowskittyp berechnen. Damit wire uns im 
Prinzip ein Mittel in die Hand gegeben, rein rechnerisch neue Verbindungen 
vorauszusagen, welche bei Zimmertemperatur ferroelektrisch sein miissen. 
Dieser Versuch wurde, wie an anderer Stelle darauf hingewiesen wird (1°), 
unternommen, um solche Voraussagen im Falle der Zirkonate von Barium und 
Strontium zu machen. 

BaZrO, ist bei Zimmertemperatur idealkubisch und seine DK befolgt ein 
Curie-Weiss’sches Gesetz mit einem Curiepunkt 9 = ca. — 700 °K. SrZrO, ist: 


(31) W. Kanzia: Helv. Phys Acta, 24, 175 (1951). 
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bei Zimmertemperatur deformiert und besitzt auf Grund der Shepard Roberts’ te 


schen Gleichungen (15) bei Zimmertemperatur eine berechnete DK e = — 24. 
Demzufolge ware der Curiepunkt 0 fiir SrZrO, bei einer sehr hohen Tempe- 
ratur zu erwarten. Man wiirde daher vermuten, daB es Mischkristalle 
Sr,Ba,_,ZrO, geben muB, fiir die der Curiepunkt 6 z.B. in der Gegend von 
25 °C liegt. Solche Mischkristalle wurden in Form von Keramiken herge- 
stellt (1°) und ihr Elementarzellvolumen bestimmt. Sodann wurde die Shepard 
Roberts’sche Methode zur Berechunung der DK bei Zimmertemperatur an 
ihnen durchgefihrt. Bei den Mischkristallen wurden die Polarisierbarkeiten «, 
der reinen Komponenten entsprechend dem Molverhàltnis linear kombiniert. 


Fur «,, wurde stets der von SHEPARD ROBERTS angegebene Mittelwert von 


15 (A)? eingesetzt. 

Die Rechnung ergab, da8 bei einem Molverhàltnis Ba:Sr, welches zwischen 
1:1 und 1:3 liegt, der Curiepunkt 0 bei Zimmertemperatur liegen miiBte. 
Intermediare Mischungen wurden hergestellt, aber es wurde kein Effekt in 
der DK gefunden. Im Gegenteil: Ein Vergleich der Temperaturkoeffizienten 
der DK der verschiedenen Zirkonat-Mischkristalle ergab etwas ganz Uner- 
wartetes. SrZrO, sollte diesen experimentellen Befunden gemà8 einen noch 
viel tiefer liegenden Curiepunkt besitzen als BaZrO,, im Widerspruch zu dem, 
was unser Berechnungsverfahren liefert. 

Der Grund ftir dieses Versagen der Shepard Roberts’schen Theorie ist 


folgender: Die Berechnung von e ist auf den Wert von «, sehr empfindlich.: | 


Die Annahme eines konstanten «, fiilhrt auf den soeben diskutierten Wider- 
spruch zwischen Theorie und Experiment. Wir miissen annehmen, da die 
Polarisierbarkeit «, eine Funktion des B-O-Abstandes im Perowskitgitter ist. 
In der vorliegenden Arbeit wurde daher der Versuch unternommen, «, fiir die 
untersuchten Erdalkali-Titanate als Funktion des Ti-O-Abstandes zu be- 
stimmen. Erst die Kenntnis einer solchen Abhangigkeit kann uns in den Stand 
setzen, richtige Prognosen ftir die Lage des Curiepunktes eines Perowskits 
zu stellen. 

Nun ist einzuwenden, da8 ja mit demselben Recht alle Polarisierbarkeiten 
als abstandsabhingig betrachtet werden kénnten. Das trifft tatsachlich zu; 
das Gleichungssystem (15) gestattet uns jedoch nur, neben vier unbekannten 
Feldfaktoren ; eine einzige Polarisierbarkeit «; zu berechnen. Wollten wir 
simtliche «, variieren, so hàtten wir zusatzliche Beziehungen nòtig, die sich 
aber im Rahmen dieser Theorie des inneren Feldes nicht ohne weiteres auf- 
stellen lassen. Es ist nun verninftig, sich entweder fiir ein abstandsabhan- 
giges a (B-Ion) oder «; (O,-Ion) zu entscheiden. Am Orte dieser beiden Ionen 
ist nàmlich das innere Feld sehr groB, sodaB gerade ihre Polarisierbarkeiten 
empfindlich in die Rechnung eingehen. Da jedoch die Polarisierbarkeit des 
O-Ions als Nullpunkt fiir alle x-Werte in dieser 'Theorie gilt, wurde x; weiterhin 
als konstant beibehalten und nur « als abstandsabhàngig betrachtet. 
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Die Polarisierbarkeit «, und die vier Feldfaktoren 6; wurden fiir die in 

der vorliegenden Arbeit experimentell untersuchten Substanzen der Misch- 

reihen Sr,Ba,_,TiO, und Ca,Sr,_,TiO, 
Metis berechnet. Dabei wurden die Resultate 
12.0 der selbst ausgeftihrten DK- und Rént- 
genmessungen verwendet. «,, ist als 
Funktion des Gitterabstandes Ti-O in 
Fig. 11 dargestellt. Die Abhangigkeit 
von diesem Parameter erweist sich als 
praktisch linear. 

Die Abstandsabhangigkeit der Feld- 
faktoren £; ist in den Fig. 12a und 125 
zu sehen. Die inneren Fe der am Orte 
des Ti- bzw. O,-Ions (s. ‘ig. 12a) zeigen 
bei einem bestimmten, kritischen Ti-O- 
Abstand einen sehr steilen Abfall, um 
dann mit noch kleiner werdendem 
Abstand weiterhir normal abzunehmen. 
Dieser anomale « Zusammenbruch » des 
inneren Feldes erfolgt mit recht guter 

198.0 21865 agi 921 KX Jenauigkeit bei demjenigen Ti-O-Ab- 

Fig. 11. — Die Polarisierbarkeit des stand, fur den bei 25° C die ferroelek- 

Ti-Ions als Funktion des Abstandes trische Umwandlung von der kubischen 

Ti-O. in die tetragonale Phase vor sich geht. 

Das Feld am Orte des A-Ions (Ba, Sr 

oder Ca) sowie des Sauerstoffions O, resp. O, zeigt mit sinkendem Ti-O-Ab- 

stand einen anomalen Anstieg an der gleichen Stelle (s. Fig. 120). Die Ano- 

malie ist hier (aus Grinden, die man sich auf Grund von Gleichung (13) 
leicht iberlegen kann) allerdings viel weniger ausgepragt. 

Der mathematische Ausdruck fur «,,, wie er sich nach Auflésung des 
Gleichungssystems (15) ergibt, ist eine recht komplizierte Funktion des Ele- 
mentarzellvolumens V, der DK e sowie der ùubrigen Polarisierbarkeiten. Man 
sieht ihm nicht unmittelbar an, von welchen GròBen er empfindlich abhangt 
und von welchen er praktisch unabhingig ist. Es ist daher erstaunlich, daB 
man fur «,, dennoch einen so einfachen Zusammenhang mit dem Abstand 
Ti-O findet. Wir kénnten uns fragen, ob wir den linearen Verlauf dieser Funktion 
nicht willkirlich bereits zu Beginn in die Rechnung hineingesteckt haben. 
Wir haben ja eine « Mischpolarisierbarkeit » «, fir die A-Ionen unserer Misch- 
kristalle angesetzt, die linear mit dem Molverhàltnis variierte. Es ware z.B. 
denkbar, daf die Linearitàt des Verlaufs von «,, ganz einfach von dieser 
Annahme herrilhrt. Fine fehlertheoretische Behandlung des Ausdrucks von 
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%,, zeigt nun, daB 


dl a 


Xe Ky 


ist. a, ist also von a, praktisch 
unabhangig; letzteres hat auf 
den Verlauf von «a, keinerlei 
EinfluB. 

Anders das Volumen der Ele- 
mentarzelle. Die Fehlerrechnung 
ergibt: 


Bei der angegebenen Ge- 


nauigkeit der Rontgenmessungen 
ist mit Aa= 0,001-0,002 kX, d.h. 
mit einem Relativfehler von 
0,025-0,05% zu rechnen. Der re- 
lative Fehler in x, wird dann 
immerhin etwa 0,2-0,4%. 
Interessant ist es, den EinfluB 


6,0 fp 1,2,3,4,5 


TETRAGONAL 
KUBISCH 
© 


0,7 


raise e 
198 196 194 109 
Fig. 12. Das innere Feld am Orte: a) des 
Ti-Ions und des Ions O,; b) des Ba-Ions und 
der lonen O, und O, als Funktion des Ab- 
standes Ti-O. 


der DK auf « zu untersuchen. Es wurden folgende Falle durchgerechnet: 


a) e = 10000, 


diga 
5 € 
SEZ Brg ee 


Obschon man bei Keramiken durch fehlerhafte Bestimmung der Elektroden- 
flachen bzw. Abstànde sowie die nie ganz einwandfreie Porositàtskorrektur 
Fehler von 2-3% in der DK begehen kann, wirkt sich dies auf den Wert von «, 
praktisch gar nicht aus. In diesen Fallen dirfen wir also den Ausdruck 
(e— 1)/(e+2) = 1 setzen, ohne dabei «, wesentlich zu beeinflussen 
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a Ein relativer Fehler von 2-3% in der DK wirkt sich also bei dieser GròBen- 
ue -ordnung als Relativfehler von 0,2-0,3% in « aus. Bei e = 100 wird also der 
; EinfluB der DK-Bestimmung auf das Resultat von «, gleich groB wie derjenige 
-der Gitterkonstanten-Bestimmung. 


3 
La 
+ 
X 
‘ O A 
\ 
amy sie 


CSO Aa. A 
eta) 2400 Pia 
(2) 


Xe 
Der Fall e = 40 ist z.B. beim BaZrO; ungefahr realisiert. Das Resultat 
‘von « ist hier demnach mit einem Fehler von 2-3% behaftet, der nun fast 
ausschlieBlich vom Fehler in der DK herriihrt. Bei diesen GréSenordnungen 
-gewinnt also die DK den dominierenden EinfluB auf «,. 
GE In den von uns betrachteten Fallen der (Sr, Ba)TiO;- bzw. (Ca, Sr)TiO;- 
si Mischkristalle liegt die DK bei 25 °C stets iber 200 und nimmt in vielen 
fis Fallen Werte von 1000, ja sogar 10000 an. Den dominierenden EinfluB 
* auf den Verlauf von «, ubt also bei den Erdalkalititanaten das Elementarzell- 
. volumen V, d.h. also die Gitterkonstante a aus. Dab a in diesem Falle 
ee wirklich mit sehr guter Na&herung linear mit dem Abstand Ti-O im Gitter 
variiert, kann man zeigen, indem man «, in Termen von a entwickelt. Wir 
ke haben diese Taylor-Entwicklung durchgefihrt, und zwar um den Wert 
SA Gg, = 3,898 kX, also der Gitterkonstanten des SrTiO,. Dieser Wert liegt . 
tae zwischen den beiden extremen Werten fiir BaTiO, resp. CaTiO, ziemlich genau 
in der Mitte. Es ergibt sich sodann: 


(II1.16) a, = 9,878 + 22,001: Aa — 0,981:(Aa)? + .... 


Aa betrigt maximal + 0,1 kX (+ 0,1 kX ftir BaTiO, und —0,1 kX fir 
‘CaTiO,). Der Term zweiter Ordnung in Gleichung (16) betràgt dann noch 
ca. 0,01 (A)3, was im Resultat von « eine Abweichung von etwa 0,1% aus- 
macht. Dies liegt jedoch, wie wir gesehen haben, innerhalb der Fehlergrenze, | 
‘welche uns durch die Genauigkeit der Réntgenmessungen auferlegt wird. Die 
Abhangigkeit ist also wirklich linear. 

Bei den Titanaten spielt die Anderung der DK mit dem Molverhaltnis fiir 
die Berechnung praktisch keine Rolle, wie wir bereits gezeigt haben. Bei den 
Erdalkali-Zirkonaten hingegen geht sie entscheidend in die Rechnung ein. 
Dort wird es also im wesentlichen auf die Anderung der DK mit dem Molver- 
haltnis der Mischkristalle ankommen; sie wird, wenn die lineare Abstands- 
abhangigkeit von «, wirklich ein allgemeines Gesetz darstellt, so erfolgen mussen, 
daB eine solche Linearitàt sich tatsàchlich ergibt. Hiertiber werden die Expe- 
rimente an den Zirkonaten Auskunft erteilen. 

Die bisher ausgefihrten Berechnungen gaben uns AufschluB iber die ein- 
zelnen Polarisierbarkeiten bei einer bestimmten Temperatur. Uber die Abhin- 
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gigkeit der Polarisierbarkeiten von der Temperatur sind uns keine quanti- 
tativen Angaben bekannt. Durch eine einfache Uberlegung kénnen wir jedoch 
das Vorzeichen des Temperaturkoeffizienten von «, also der Polarisierbarkeit 
des Perowskit-« Molekiils » bestimmen. Fiir eine ferroelektrische Umwandlung 
tritt ja am Curiepunkt die sog. « Lorentz-Katastrophe » ein: 


(111.17) See ls 


Der Bruch «/3V wird also in der unpolarisierten (kubischen) Phase mit sin- 
kender Temperatur immer mehr bis zum Wert 1 anwachsen und besitzt somit 
einen negativen Temperaturkoeffizienten. Welcher Mechanismus erklart nun 
das Zustandekommen dieses negativen Temperaturkoeffizienten von «/3V? 

Man sieht leicht ein, daB der stets positive thermische Ausdehnungskoeffi- 
zient hierfùr verantwortlich gemacht werden kénnte. Allein, wirde der Effekt 
der Ferroelektrizitàt lediglich von der Warmeausdehnung herriihren, so miiBte, 
wie J. C. SLATER (1°) gezeigt hat, mit wachsendem Elementarzellvolumen bei 
konstanter Temperatur (also abnehmendem «/3V) der Curiepunkt 0 zu tieferen 
Temperaturen hin verschoben werden. Die vorliegende Arbeit zeigt jedoch, 
da8 bei allen untersuchten Substanzen des Perowskittyps ausnahmslos gerade 
das Gegenteil der Fall ist. Bei isothermer Kompression des Gitters (z.B. An- 
wendung von hydrostatischem Druck oder Einbau von Sr an die Stelle des 
Ba bzw. von Ca an die Stelle des Sr) sollte also «/3V nicht gréBer werden, 
sondern kleiner. «x mu8 also mit abnehmendem V selbst so stark abnehmen, 
da8 «/3V bei konstanter Temperatur ebenfalls abnimmt. Eine Anderung von V 
um den Betrag dV mu8 also eine Anderung im gleichen Sinne von « um 
da >3-dV nach sich ziehen, damit dies erfillt ist. 

Fine solche Anderung von « wiirde nun aber auch dann eintreten, wenn V 
sich infolge Temperaturànderung um dV andern wirde. Damit erhielten wir 
jedoch fiir «/3V einen positiven Temperaturkoeffizienten, und nicht wie dies 
Gleichung (17) verlangt, einen negativen. « mu also, unabhangig vom Vo- 
lumen V, auch noch explizite von der Temperatur abhangen. Demnach kann 
man den Temperaturkoeffizienten von « aufspalten nach: 


È È 1 (da by (CANE (ar) = 
oe NAT) oa NAT NAV phe = 


Der zweite Term in Gleichung (18) ist positiv; daher mu8 der erste Term 
(der Temperaturkoeffizient von x bei konstantem Volumen!) negativ sein, und 
zwar so stark, da® sich fiir «/3V ein negativer Temperaturkoeffizient ergibt. 
Unter dieser Annahme fiir das Vorzeichen des Temperaturkoeffizienten von « 
làBt sich das Verhalten der Ferroelektrika vom Perowskittyp wenigstens qua- 
litativ gut verstehen. 


33 - Supplemento al Nuovo Cimento. 
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Auch die von uns als «nicht primar dielektrisch » klassierten Umwand- 
lungen der (Ca, Sr)TiO;-Mischkristalle lassen sich nunmehr zwanglos qualitativ 
erklaren. Bei diesen Umwandlungen von einer tetragonalen Hochtemperatur- 
phase in eine nahezu kubische Tieftemperaturphase zeigt ja die DK folgenden 
Verlauf (s. II., Fig. 6): sie steigt in der tetragonalen Phase nach einem Curie- 
Weiss’schen Gesetz an. Am Umwandlungspunkt, der weit oberhalb der fiir 
die Lorentz-Katastrophe zu erwartenden Curietemperatur 0 (s. in Tabelle II 
bei 0, der tetragonalen Phase) liegt, sinkt die DK sprunghaft um einen gewissen 
Betrag, um nachher wieder anzusteigen. Gleichzeitig nimmt das Volumen V 
der Elementarzelle sprunghaft ab. Fir die DK gilt aber nach Gleichung (13): 


TSI 
TT 
x 


ESTE 


== 
1 


Bei allen (Ca, Sr)TiO;-Mischkristallen ruft eine isotherme Volumabnahme 
eine Depression des Curiepunktes hervor. Nach der vorangegangenen Dis- 
kussion bedeutet das jedoch, daB «/3V in diesem Falle ebenfalls abnehmen muB. 
Kine solche diskontinuierliche Abnahme von «/3V hat aber, wie man sich leicht 
auf Grund der oben nach e aufgelésten Gleichung (13) iberzeugen kann, einen ~ 
unstetigen Abfall der DK zur Folge. Es begegnet uns also hier ein weiterer 
Umwandlungstypus, auf den sich weder die Kriterien der Ferroelektrizitat 
noch diejenigen der Antiferroelektrizitàt anwenden lassen. Solche nicht primar 
dielektrisch bedingten Umwandlungen wollen wir kristallchemische Umwand- 
lungen nennen. Im Unterschied zu jenen tritt also weder makroskopisch noch 
mikroskopisch spontane Polarisation ein (keine Hysterese, keine Anderung der 
Uberstrukturlinien); ferner ist bei jenen die Lorentz-Katastrophe wenigstens 
annahernd realisiert, wàhrend bei den kristallchemischen Umwandlungen die 
DK durchaus keine anomal hohen Werte zu erreichen braucht und lediglich 
einen endlichen Sprung aufweist. 


8. — Die Dielektrizitatskonstante des Untergrundes. 


Unsere Experimente haben gezeigt, daf sich die DK der Titanat-Perowskite: 
durch Curie-Weiss’sche Gesetze der Form 


C 
(IIT.19) e = peg 5 


beschreiben 1la8t..Je mehr wir jedoch in das Gebiet héherer Temperaturen 
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vordringen, zeigen sich Abweichungen von diesem einfachen Gesetz und es 
scheint, dafi eine Beziehung von der Gestalt. 


(117.20) VITA IA Pl 
den Verhaltnissen besser gerecht wird. Solange e groB ist, gilt Gleichung (19) 
exakt; e, mu8 also ein kleiner Wert etwa von der GròBenordung 10 sein. 

Theoretisch kann man den Gleichungen (19) und (20) zwei verschiedene 
Ansatze zugrundelegen. Gleichung (19) ergibt sich rein formal, wenn man 
mit dem Lorentz’schen Ansatz fiir das innere Feld in die Langevin-Theorie 
eingeht. Sie beschreibt also im wesentlichen das Verhalten eines Systems 
permanenter Dipole, die miteinander durch das Lorentzfeld gekoppelt sind. 
Gleichung (20) erhalt man entsprechend, wenn man die Langevin’sche Theorie 
mit dem allgemeineren Ansatz fiir das innere Feld kombiniert, wie ihn A. von 
ARX (82) verwendet hat. Dabei betrachtet man wiederum ein Gitter beste- 
hend aus » Ionensorten, deren eine aus permanenten Dipolen besteht. Im 
Falle von BaTiO, kann man sich z.B. die Ti-Ionen als solche denken. Die 
ubrigen »—1 Ionen bilden dann den sog. « Untergrund » (background), mit 
dem ja die Dipole im Sinne der von Arx’schen Theorie in Wechselwirkung treten. 
Im Falle von BaTiO; waren dies also die Ba- und O-Ionen. Man findet, daB 
bei einem solchen Gitter die DK aus zwei Anteilen besteht: der eine riihrt her 
von den Tonen des Untergrundes und hingt ab von den Polarisierbarkeiten die- 
ser Ionen sowie von den Feldfaktoren. Dieser Anteil ist mit e, in Gleichung 
(20) zu identifizieren und wir nennen ihn in Zukunft kurz die « Untergrunds- 
DK ». Der zweite Anteil rùhrt her von den permanenten Dipolen und ent- 
spricht in Gleichung (20) dem eigentlichen Curie-Weiss-Term. Eine eingehen- 
dere Beschreibung und Kritik dieser Theorie findet man in einem zusammen- 
fassenden Artikel iber Ferroelektrizitat von H. BAUMGARTNER, F. JONA, 
WE KANZIG (5°). 

Wir méchten nun die Gròfe von £, aus den vorhandenen DK-Messungen 
bestimmen. Dies làuft auf eine Extrapolation von Gleichung (20) auf den 
Wert 7=-c0o hinaus. Um die Untergrunds-DK méglichst zuverlàssig zu erhal- 
ten, fiihren wir die Extrapolation an Perowskiten mit relativ niedriger DK 
durch. ‘Die (Ca, Sr)TiO;-Mischkristalle eignen sich daher besonders gut fur 
eine soleche Ermittlung. 

Unser Verfahren wird darin bestehen, durch die vorhandenen MeSpunkte 
e= e(T) die «beste» Hyperbel der Form (20) zu ziehen. e, C und @ sind 
dabei durch ein geeignetes Ausgleichsverfahren zu bestimmen. 


(82) A. v. ARX: Unveréffentlichte Arbeit, ETH Zirich. 
(33) H. BAUMGARTNER, F. Jona und W. KAnziG: Erg. d. Exakt. Naturw., 23, 
235 (1950). 
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Die Berechnung wurde an zwei Vertretern der (Ca, Sr)TiO;-Mischreihe sowie 
an reinem SrTiO, durchgefiùhrt. Fiir Cap ,SrosTiO; ergab sich e, = 7,13, fir 
Cao Sry TiO; wurde ¢ = 10,30 gefunden. Bin erstaunlich hoher Wert wurde 
fir SrTiO, berechnet, nàmlich e = 40. Auf Grund von DK-Messungen an 
(Sr, Ba)ZrO;-Mischkristallen (1°) sind Werte von 20-25 fir die Untergrunds-DK 
dieser Verbindungen zu erwarten. 

Nach dem von Arx-schen Modell sollen die Elemente des Untergrundes 
lediglich Elektronenpolarisation aufweisen. Also sollte a, nach dieser Theorie 
eine im wesentlichen temperaturunabhangige GròBe sein. Es liegt nahe, sie 
mit der hochfrequenten DK, d.h. mit n? zu vergleichen. Da n? die Elektronen- 
anteile samtlicher Elemente des Gitters enthalt, ware fiir e, eigentlich ein Wert 
zu erwarten, der eher kleiner ist als n?. Fiir BaTiO; z.B. ist n? == 5,76, fur 
CaTiO, ist n? -= 5,62. Unsere Werte fiir e, liegen jedoch durchwegs héher, 
z.T. sogar wesentlich héher. Ferner wurde an anderer Stelle (15) gefunden, 
da £, einen schwach positiven Temperaturkoeffizienten besitzt. All dies spricht 
dafiir, daB am Zustandekommen von £ nicht allein die Elektronenpolarisier- 
barkeiten (Anteil im Sichtbaren!) der Untergrundselemente, sondern auch ihre 
Tonenanteile (Anteil im Ultrarot !) beteiligt sind. Insofern ist also das Shepard 
Roberts’sche Modell dem von Arx’schen vorzuziehen, da in ihm die Polarisier- 
barkeiten der Untergrundselemente jeweils beide Anteile umfassen. Welcher 
der beiden Anteile nun aber das positive Vorzeichen des Temperaturkoeffi- 
zienten von é& bestimmt, ist damit noch keineswegs entschieden. Darauf 
kann nur eine genaue Bestimmung des Temperaturkoeffizienten des Brechungs- 
index der betreffenden Verbindungen eine endgiiltige Antwort erteilen. 


IV. — Zusammenfassung. 


Es wurden Mischkristalle von Erdalkalititanaten sowie von Titanaten der 
seltenen Erden nach keramischen Methoden hergestellt und réntgenographisch 
und dielektrisch untersucht. Die Erdalkali- und (K, La)-titanate weisen konti- 
nuierliche Mischkristallbildung auf. Die Resultate sind folgende: 


1) Die ferroelektrischen Anomalien von BaTiO, bleiben auch in seinen 
Mischkristallen mit anderen Titanat-Perowskiten erhalten. Es zeigt sich, Gaf 
wesentliche Unterschiede im ferroelektrischen Verhalten auftreten, je nach der 
Art der beigemischten Verbindung. Ist diese selbst ferroelektrischer Natur 
(z.B. SrTiO;), so gehen mit steigender Fremdionenkonzentration der Curiepunkt 
und der Umwandlungspunkt zu tiefen Temperaturen; die tibrigen Anomalien 
bleiben jedoch innerhalb einer solchen Mischungsreihe ihrer GròBfe nach ziem- 
lich konstant. Ist die andere Komponente selber kein Ferroelektrikum (z.B. 
KLa-titanat oder KNd-titanat), so gehen Curiepunkt und Umwandlungspunkt 
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als Funktion der Fremdionenkonzentration viel rascher zu tieferen Tempe- 
raturen, als im anderen Falle. Dabei nehmen die iibrigen Anomalien mit ab- 
nehmender BaTiO;-Konzentration rapide ab. Stets gilt jedoch die Gesetz- 
maBigkeit, daB sowohl der Curiepunkt als auch der Umwandlungspunkt sich 
mit abnehmendem Elementarzellvolumen zu tieferen Temperaturen verschieben. 
Fur den Curiepunkt (aus dem Curie-Weiss’schen Gesetz durch Extrapolation 
ermittelt) gilt diese Systematik auch noch in der Reihe der (Ca, Sr)-titanat- 
Mischkristalle. 


2) Die Temperaturabhangigkeit der DK von (Ca, Sr)TiO,-Mischkristallen 
weist Anomalien auf: 


a) Bei gewissen Mischverhaltnissen wird eine Unstetigkeit der DK 
selber beobachtet. 


b) Bei allen Mischverhaltnissen findet man Unstetigkeiten des Tem- 
peraturkoeffizienten der DK. 

Bei diesen Anomalien treten kleine Anderungen der Kristallsymmetrie auf, 
uber die in einer anderen Arbeit berichtet wird (3%). Wesentlich ist jedoch, daB 
diese Umwandlungen sich mit abnehmendem Elementarzellvolumen (zuneh- 
mendem Ca-Gehalt !) zu héheren Temperaturen verschieben. Wir nennen sie 
kristallchemisch bedingte Umwandlungen, denn sie lassen sich als Anpassung 
der Struktur an zu kleine Radien der A-Ionen deuten. 

Spontane Polarisation oder eine Abhangigkeit der DK-Anomalien von 
einem statischen Vorfeld konnten nicht beobachtet werden. Da es leider nicht 
gelang, unverzwillingte Hinkristalle herzustellen, bleibt die Frage, ob CaTiO, 
und Ca-reiche Mischkristalle antiferroelektrisch seien, zunàcbst noch offen. 


3) Mit Hilfe des Modelis von SHEPARD ROBERTS wurde der Versuch 
unternommen, Ferroelektrika vom Perowskittyp rechnerisch vorauszusagen 
und die Lage ihres Curiepunktes wenigstens halb-quantitativ zu bestimmen. 
Die Annahme, da fiir jedes Ion eine individuelle und in allen Kristallverbin- 
dungen gleichbleibende Polarisierbarkeit existiere, fiihrte auf Widerspriche mit 
dem Experiment. 

Dies konnte an den untersuchten Perowskitverbindungen besonders deut- 
lich festgestellt werden, weil hier die Polarisierbarkeiten des Sauerstoffions O, 
und die des Titan-Ions &uBerst empfindlich in die Rechnung eingehen. Auf 
Grund der gemessenen dielektrischen und ròntgenographischen Daten konnte 
eine praktisch lineare Abstandsabhingigkeit der Polarisierbarkeit des Ti-Ions 
festgestellt werden; dabei wurde vorausgesetzt, daB die Polarisierbarkeiten der 
ubrigen Ionen konstant bleiben. 

Auf Grund dieser Resultate 148t sich nun das dielektrische Verhalten von 
Mischkristallen vorausberechnen, sofern z.B. die Gitterkonstante und die 
DK-Werte bei einer bestimmten Temperatur (Zimmertemperatur) fiir die 
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\ reinen Komponenten bekannt sind. Eine Theorie, die imstande ware, die 


Polarisierbarkeiten als Funktion der Gitterparameter theoretisch aus funda- 
mentalen Gròfen zu berechnen, existiert zur Zeit noch nicht. 


4) Die DK aller Titanat-Perowskite, die hier untersucht wurden, laft 
sich in den unpolarisierten Phasen durch Curie-Weiss’sche Gesetze der Form 


beschreiben. Es zeigte sich auf Grund der DK-Messungen, dai «,, die DK 
des Untergrundes, von der GròBfenordnung 10-30 ist. Das Quadrat des Bre- 
chungsindex ist ftir die Erdalkalititanate jedoch nur 5-6. Die Untergrunds-DK 
eo kann deshalb nicht nur die Elektronenanteile der Untergrundselemente 
enthalten, wie dies z.B. die von Arx’sche Theorie vorsieht. 


Herrn Prof. Dr. P. SCHERRER sei fiir die groBzigige Forderung dieser Arbeit 
sowie ftir seine vielen wertvollen Anregungen herzlich gedankt. Besonderer 
Dank gebihrt auch Herrn Dr. W. KANZIG fiir seine tatige Mithilfe bei allen 
Fragen, die sich im Laufe der vorliegenden Arbeit stellten. 
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SOMMARIO: 1. Introduzione. — 2. Descrizione di tre modelli di fluxgates. 
— 3. Modelli di magnetometri aerotrasportati. — 4. Magnetometro Valle 
con fluxgate a induzione trasversa. — 5. Varie. Conclusioni. 


1. — Introduzione. 


La tecnica dei magnetometri elettronici a «fluxgate » si è oggi affermata 
con successo soprattutto nel campo dei magnetometri aereotrasportati che, come 
è noto, furono realizzati per la prima volta negli U.S.A. durante la seconda guerra 
mondiale come contributo alla difesa dalla minaccia sottomarina. In seguito 
vennero impiegati sia negli U.S.A. che in Inghilterra per ricerche geofisiche di 
interesse teorico e pratico, come il rilevamento rapido di carte isomagnetiche 
di vastissimi territori anche normalmente inaccessibili per via di terra. Questa 
tecnica presenta inoltre prospettive di applicazioni anche in altri campi di 
ricerca, come accenneremo in seguito. È sembrato pertanto di una qualche 
utilità stendere queste note informative sull’argomento, con il criterio di pre- 
sentare una esposizione riassuntiva e comparata. Le principali fonti di infor- 
mazione sono riportate nella bibliografia. 


2. — Descrizione di tre modelli di fluxgates. 


I magnetometri elettronici attualmente più usati, in particolare gli aereo- 
trasportati, hanno in comune un elemento rivelatore detto «fluxgate » (let- 
teralmente: porta di flusso), il quale ha il compito di fornire una f.e.m. che 
sia una funzione nota, possibilmente lineare, della componente del campo 
magnetico d’ambiente agente sull’elemento stesso. Un elemento fluxgate può 
essere realizzato secondo criteri diversi, che possono ricondursi ai tre tipi fon- 
damentali che ora esamineremo un poco in dettaglio. 


522 G. DIAMBRINI PALAZZI 


2:1. — Il fluxgate del modello di magnetometro aerotrasportato AN/ASQ-3 
costruito negli U.S.A., consiste (1) di un nucleo di lega ferromagnetica ad alta 
permeabilità, come il permalloy, formato da una lastrina spessa 1 mm, avvolta 
su se stessa prima del trattamento termico finale, in modo da ottenere un 
cilindretto di pochi millimetri. In altri casi il nucleo può essere realizzato con 
fili di permalloy o mumetal, sottili e tra loro isolati. L’asse del cilindro così 
ottenuto si fa coincidere con l’asse di un solenoide che lo circonda, nel quale 
viene poi fatta scorrere una corrente alternata sinusoidale attorno ai 1000 Hz. 
La sua ampiezza è tale che il campo magnetico assiale alternato da essa creato 
è sufficiente a portare in saturazione il nucleo. Un materiale facilmente satu- 
rabile come il permalloy permette quindi innanzi tutto di risparmiare nella 
potenza richiesta dall’oscillatore. Se internamente al solenoide viene avvolta 
al nucleo ferromagnetico una bobina (con molte migliaia di spire) ai capi di 
questa sorgerà una f.e.m. indotta e data in volt per spira da 

dB 
(1) CAVA Fi 
dove A è la sezione efficace del nucleo, B l’induzione in gauss. 
Se possiamo ammettere: 


1) Trascurabili le variazioni di flusso attraverso quella parte della sezione 
. della bobina che non è occupata dal nucleo. 


2) Il ciclo di isteresi tracciato come in fig. la, trascurandone anche il 
campo coercitivo. 


3) Nullo il campo magnetico d’ambiente: allora possiamo pensare la 
funzione B(H) rappresentabile con uno sviluppo in serie di potenze dispari, 
e che la forma della f.e.m. indotta sia quella in fig. 1b. Precisamente, posto: 


(2) B(H)= P,H + P,H* + P,H® +... 


sostituendo in questa l’espressione dal campo magnetico alternato assiale 
H= H, cos wt, noi otteniamo per l’induzione B un’espressione del tipo: 


B = B,(H,) cos wt + B;(H,) cos 3wt + B;(H,) cos 5mt + ..., 


dove a secondo membro si ha la somma delle componenti armoniche dispari 
attraverso le quali si può rappresentare l’onda trapezoidale di fig. 1b. Ovvia- 
mente anche gli impulsi di f.e.m. indotta dati da (1) saranno ugualmente rap- 
presentabili con una analoga serie di armoniche dispari. 


(1) E. P. FeLcH, W. J. MEANS, T. SLONCZEWSKI, L. C. Parrat, L. H. RUMBANGH, 
A. J. TIcKERS: A.J.H.H. Transactions, 66, 641 (1947). 
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Ora rinunciamo alla condizione 3) e ammettiamo che il nucleo sia pure 
soggetto ad un campo magnetico d’ambiente la cui componente lungo l’asse 
della bobina abbia un valore 7, < H, , dove H, è il campo necessario per satu- 
rare il nucleo. È chiaro allora che questo campo si sommerà a quello alter- 


Hb cos wt 


H, Cos ol H #0 


---------------;- 


nato durante mezzo periodo (caso dei campi paralleli) e si sottrarra durante 
il successivo mezzo periodo (ora i due campi sono antiparalleli). 

Nel primo caso il tempo necessario per portare il nucleo alla saturazione 
sarà diminuito, nel secondo caso sarà aumentato. Dunque ora i due tratti di 
onda sinusoidale percorsi tra l’istante in cui il campo H è nullo e quello per 
cui il nucleo è saturato non saranno più simmetrici (fig. 1 c) e pertanto muterà 
la forma degli impulsi di f.e.m. indotti nella bobina e la loro reciproca distanza 
lungo l’asse dei tempi. Dal punto di vista analitico si può vedere che sosti- 
tuendo in (2) la relazione 

H= H,cosot + H,, 


si ottiene per B un’espressione del tipo 


B= B(H,, H;) + B;(H,, H1) cos wt + B.(H,, H,) cos 2wt + 
+ B.(H,, H,) cos 3mt + ..., 
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e per la f.e.m. indotta e in volt per spira: 


e= — 10-* A[wB, sin wt + 20B, sin 20t + ...] ; 


in queste relazioni ogni coefficiente Bn (che è funzione sia della componente 
. del campo locale H,, sia dell’ampiezza del campo alternato H,) se ha l’indice n 
pari è funzione pari di H, e dispari di H,, se ha indice dispari è funzione 
dispari di H, e pari di H,. 

La presenza del campo locale H, è così responsabile non solo del sorgere 
di armoniche pari, ma anche del modificarsi dell’ampiezza delle armoniche 
dispari. È evidente dunque che qualsiasi armonica o gruppo di armoniche 
può essere inviato ad un opportuno circuito elettronico per ottenere un’uscita 
«dipendente dal campo H,. Come vedremo, magnetometri costruiti per la prima 
volta negli U.S.A. adottano il sistema di rivelare la sola 22 armonica. 


2°2. — In magnetometri detti del tipo a differenza di ampiezza (peak diffe- 
rential magnetometers), come precisamente nel Gulf airborne magnetometer (?), 
il fluxgate si può pensare costituito, in linea di principio, da due nastri iden- 
tici di materiale ad alta permeabilità (mumetal o permalloy) ciascuno avvolto 
da una bobina ed entrambi interni ad un avvolgimento destinato a raccogliere 
la f.e.m. indotta. Le due bobine sono collegate in serie e all’uscita di un oscil- 
latore da 1000 Hz in modo che ciascun nastro è sottoposto a un campo magne- 
tico alternato uguale e opposto a quello agente sull’altro nastro nel medesimo 
istante. Dopo quanto abbiamo detto è chiaro che se il campo locale è nullo 
la f.e.m. indotta ai capi dell’avvolgimento, sarà nulla, poichè gli impulsi indotti 
di fig. 1 saranno uguali opposti. Se ora sottoponiamo ad un campo magnetico 
il rivelatore, allora per effetto della componente H, che viene ad agire lungo 
l’asse dei solenoidi, come abbiamo visto più sopra (fig. 1c), varierà sia la di- 
stanza di tempo tra un impulso e l’altro che la forma degli impulsi di f.e.m. 
indotta, in modo però opposto per i due nuclei. Infatti se, per esempio, durante 
un mezzo ciclo il campo magnetico alternato è concorde con quello fisso in un 
nucleo, nell’altro sarà discorde, e nel primo la saturazione sarà raggiunta prima 
che nel secondo. In realtà si può raccogliere ai capi dell’avvolgimento, una 
volta stabilito il campo H,, una serie di impulsi di f.e.m. unidirezionali la cui 
altezza è approssimativamente proporzionale all’intensità del campo H,. 

Questi fatti possono venire illustrati pure osservando che nell’espressione 
sopra trovata della f.e.m. indotta, per un cambiamento di fase di z solo le 
armoniche dispari cambiano di segno,, mentre quelle pari lo conservano. Le 
sole armoniche dispari dunque possono eliminarsi, mentre quelle pari si som- 


(2) R. O. WIcKoFF: Geophysics, 13, 182 (1948). 
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mano, con il risultato della sopravvivenza delle armoniche pari all’uscita del 
fluxgate. D'altra parte siccome sono proprio i coefficienti delle armoniche pari 


(solo i B, di indice » pari sono funzioni dispari di H,) che mutano di segno 
all’invertirsi di H,, ne risulta che gli impulsi d’uscita si invertono all’inver- 
tirsi di M,. 

Questo tipo di fluxgate dà dunque un’uscita già filtrata da tutte le armo- 
niche dispari, permette quindi di utilizzare poi tutte quelle pari. 


2:3. — Un tipo di rivelatore diverso dai precedenti è stato ideato e realiz- 
zato da G. VALLE sin dal 1939 (*), ed applicato ad un magnetometro impie- 
gabile per la misura assoluta della componente verticale del campo magnetico 


terrestre. Esso consiste di un sottile filo ferromagnetico lungo alcuni centi- | 


metri sospeso nel vuoto, e percorso da una corrente alternata con frequenza 


intorno ai 1000 Hz. Intensità di corrente e diametro del filo devono avere. 


valori tali per cui mentre il campo magnetico alternato deve avere una am- 
piezza H, > H, almeno vicino alla superficie del filo, tuttavia la temperatura 
da questo raggiunta deve restare al di sotto di quella di Curie, (< 7), e 
ciò compatibilmente con il minimo consumo di potenza. Se non è presente 
‘alcun campo esterno H,, in una bobinetta di induzione che circonda il filo e 
assiale con esso, non dovrebbe sorgere alcuna f.e.m. indotta. In realtà colle- 


gando una bobinetta ad una entrata di un oscillografo a due raggi, e contem- 


poraneamente applicando all’altra entrata la d.d.p. ai capi del filo, si possono 
vedere, con conveniente amplificazione, degli impulsi che si riproducano inver- 
titi ad ogni inversione della d.d.p., cioè della corrente, cioè del campo magne- 
tico cui il filo è sottoposto. Si osserva cioè un effetto magnetotorsionale do- 
vuto all’esistenza di torsione nel filo (4). Si può sperimentalmente verificare la 
deformazione di questi impulsi di armoniche dispari, che è prodotta da una 
torsione meccanica del filo, e la pratica impossibilità di una loro completa 
‘eliminazione. Questa si può ottenere invece ovviamente, portando il filo sopra 
il punto di Curie. 

Se ora sottoponiamo il filo a un campo magnetico lungo il suo asse (4), 
per esempio a quello ambiente, sorgeranno grandi impulsi dovuti ad un effetto 
trasversale magnetomagnetico (fig. 2) la cui ampiezza è funzione crescente con 
il campo H, agente lungo il filo finchè H,< H,, e si ripetono uguali ad ogni 
inversione del campo magnetico alternato. In realtà le armoniche pari di tali 
impulsi risulteranno sovrapposte a quelle dispari dell’effetto magnetotorsionale, 
e perciò la loro ampiezza risulterà alternativamente più alta e più bassa. 


(8) G. VALLE e G. TripuLato: Nuovo Cimento, 16, 441 (1939). 
(4) G. VaLce: Di alcuni effetti magneto-magnetici ecc., in Relazione della Sl Paes 
vol. III. 
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Anche qui il fenomeno è dovuto alla non linearità della caratteristica B(H), 


ambiente e H, cos wt il campo magnetico tangenziale al filo. Intuitivamente 
si può pensare che non appena il campo magnetico alternato diminuendo 
raggiunge il valore limite 
H, sotto il quale il mate- 
riale non è più in satura- 
zione, si apra una porta al- 
l’azione inducente del campo: 
H, che può ora aumentare 
notevolmente l’induzione 
lungo l’asse del filo e nel 
proprio verso. Questa porta. 
si richiude non appena il 
campo alternato raggiunge, 
dopo invertitosi, la satura- 
zione nel verso opposto. In 
tal modo durante un intero 
Fig. 2. periodo del campo circolare 
alternato si avranno due 
di tali impulsi di induzione, uno ad ogni inversione del campo magnetico, 
ma sempre nella direzione e verso del campo 47,. È chiaro allora che l’an- 
damento dell’induzione lungo l’asse del filo B, in funzione del tempo sara 
rappresentabile con una serie di armoniche pari della frequenza pilota, e la 
sua derivata B, cui è proporzionale la f.e.m. indotta avrà un andamento si- 
mile a quella di fig. 2. 

La diversità del principio utilizzato in questo rivelatore consiste nel fatto 
che qui il campo da rivelare è normale al campo alternato, anzichè parallelo. 
Si può pertanto parlare di « fluxgate » a induzione trasversa. In questo caso 
il campo magnetico alternato produce dei cerchi di induzione che si chiudono 
entro il filo stesso e perciò la permeabilità effettiva è uguale a quella del mate- 
riale a quella temperatura. La temperatura del filo può essere in certi casi 
portata ad un valore per cui la permeabilità iniziale venga esaltata. 


3. — Modelli di magnetometri aerotrasportati. 


Come abbiamo detto questi magnetometri furono costruiti sembra per la 
prima volta negli U.S.A. e in Inghilterra durante la seconda guerra mondiale 
come contributo alla difesa dalla minaccia sottomarina nemica. Essi infatti, 
impedivano l’entrata di variazioni lente e grandi della corrente d’uscita dal 
fluxgate nel sistema di registrazione, variazioni dovute alle anomalie geoma- 


«de 
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gnetiche, e registravano solo quelle rapide, dovute ad anomalie molto localizzate - 
e deboli, come quelle prodotte da sottomarini. Solo dopo la fine della seconda 
guerra mondiale vennero adottati alla rapida determinazione dei profili iso- 
dinamici di vastissime regioni. 


31. — I due modelli AN/ASQ-3 e AN/ASQ-3A che ci apprestiamo a descri- 
vere sommariamente (*) furono costruiti dai Bell Telephon Laboratories per 
‘contratto con il Naval Ordinance Laboratory. 

Questi strumenti forniscono una registrazione continua delle variazioni 
scalari del campo magnetico terrestre in funzione \del cammino percorso dal- 
l’aereo che li trasporta, con una precisione che dovrebbe essere non inferiore 
al y (= 1075 gauss). 

Nel modello AN/ASQ-3 il rivelatore è costituito da un detector del tipo 
descritto al n. 2°1 avente un solo avvolgimento (che funziona da pick-up e 
da generatore del campo magnetico alternato insieme) il quale, attraverso un 
filtro passa banda da 2000 Hz è collegato a un rivelatore elettronico come 
vedremo. Tale detector è collegato rigidamente a due altri analoghi fluxgates 
ad angolo retto tra loro e con il detector, detti assiale e trasverso. Le loro 
uscite sono collegate attraverso filtri da 2000 Hz ad un servomotore, in modo 
tale da costringere il detector ad orientarsi in una direzione che formi un 
angolo minore di due gradi con quella del campo magnetico locale. In tal 
modo fu possibile agli Autori realizzare una quadratura elettronica delle tre 
‘componenti del campo magnetico, a mezzo di valvole a caratteristica para- 
bolica, onde ottenere un’uscita proporzionale a H® = H° + Hi + Hi con una 
stabilità compatibile con la precisione che si voleva ottenere. 

Agli Autori non sembrò che tale stabilità potesse essere raggiunta usando 
o solo la quadratura elettronica o solo l'orientamento con servomeccanismo. 

L’uscita a 4000 Hz proporzionale ad H? prelevata all’uscita comune 
delle placche delle valvole operanti la quadratura, è introdotta in un raddriz- 
zatore, trasformata in corrente continua, amplificata e le variazioni propor- 
zionali a A(H?) = 2HAH indicate da uno strumento a corrente continua e 
registrate da un registratore a penna. Ciò implica una sensibilità che aumenta 
linearmente con il campo H. Questo è evitato nell’altro modello di magne- 
tometro aerotrasportato AN/ASQ-3A. Infatti in questo sistema per il resto 
molto simile a quello già descritto, una corrente continua scorrente nell’av- 
volgimento del detector riduce il campo magnetico ivi agente ad un valore 
intorno ai 5000 y. L’uscita a 2000 Hz del detector viene rettificata e diret- 
tamente rivelata, nel mentre le correzioni per spostamenti angolari di questo 
entro i due gradi vengono effettuate per aggiunta di una corrente propor- 
zionale a H? + H? alla corrente di soppressione. Il modello in questione fu 
adattato a rilievi geofisici garantendo la costanza della corrente di soppres- 
sione entro il 0,01% del suo valore medio, e una regolazione di sensi- 
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bilità capace di dare al registratore dei fondo scala di 100, 200, 500, 1500, 


5.000 ¥. 


3-2. - Vogliamo ora riassumere brevemente le più originali caratteristiche 
‘funzionali di un magnetometro del tipo differenziale, il quale, alle funzioni 
dei precedenti, aggiunge quella di dare una misura assoluta del campo magne- 

tico terrestre. 

Ci riferiamo essenzialmente al modello più recente del Gulf Airborne 

Magnetometer (?) come descritto da WycKkoFFr. In questo si ha il tipo di flux- 
gate deseritto al n. 2*2, inserito in 
un circuito (vedi fig. 3) che sarebbe 
equivalente a quello sopra descritto 
se non fosse per la resistenza ai capi 
di uno degli avvolgimenti che creano 
il campo magnetico alternato, la 
quale ha il compito di produrre uno 
sfasamento per cui gli impulsi raccolti 
al secondario del trasformatore sono 
alternativamente positivi e negativi. 
Quando il campo magnetico agente nella direzione del fluxgate è nullo, 


| -~~1000Herte 


allora le altezze degli impulsi positivi e negativi sono uguali. Se il campo assume | 


valori via via crescenti diminuirà l’altezza degli impulsi di un segno e aumen- 
terà quella di segno opposto. Perciò se si invia in un solenoide una corrente 
tale da compensare il campo magnetico agente sul fluxgate, ci accorgeremo 
dell'avvenuta compensazione, quando Valtezza degli impulsi dei due segni 
sarà uguale, ciò che può farsi agevolmente con un voltmetro elettronico o 
amplificatore differenziale sufficientemente sensibili. Viene così risolto il pro- 
blema di eliminare l’effetto nocivo del fondo. Senza la resistenza, il momento 
di esatta compensazione avverrebbe quando gli impulsi scompaiono comple- 
tamente. Ma in realtà essi ad un certo momento diventano più piccoli degli 
impulsi di fondo e diventerebbe impossibile valutare il valore assoluto del 
campo magnetico con la precisione richiesta (1:50000). In questo modello, 
il problema della stabilizzazione automatica di direzione può venire realizzato 
oltre che nel modo sopra descritto anche utilizzando il metodo seguente, che 
evita l’uso degli altri due fluxgate. Il fluxgate rivelatore viene fatto ruotare 
a 3600 giri per minuto in modo che il suo asse descriva un cono attorno a 
quella che dovrebbe essere la sua normale direzione. In tal modo se questa 
direzione forma un angolo « con quella del campo d’ambiente, si ha una flut- 
tuazione di 60 Hz della componente del campo magnetico lungo il fluxgate, 
e gli impulsi da questo uscenti verranno pertanto modulati da una corrente 
alternata di tale frequenza, la cui ampiezza è proporzionale a sin «, e la cui 
fase.varia con l’angolo che il piano comprendente le due direzioni forma con 
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| un piano fisso. Filtrando questa componente e inviandola ai servomotori è 
possibile ottenere una orientazione automatica dell’asse del cono descritto dal 
fluxgate nella direzione del campo ambiente. 

Nei magnetometri aerotrasportati, l'elemento fluxgate con i servomecca- 
nismi viene tenuto appeso ad un cavo o ad un sostegno sporgente dall’aereo,. 
in modo da minimizzare le perturbazioni magnetiche dovute alle parti metal- 
liche dell’apparecchio. La precisione di 1 = 10-5gauss non sembra che sia 
facilmente raggiungibile soprattutto a causa della difficoltà di conoscere con 
la necessaria precisione la posizione dell’aereo in ogni istante. Metodi di radio- 
localizzazione sono largamente usati a questo scopo. 


4. — Magnetometro Valle con fluxgate a induzione trasversa. 


Il rivelatore di Valle descritto al n. 2°3 trovò un’applicazione nel magne- 
tometro costruito dallo stesso VALLE fin dal 1939 (9) per la misura assoluta 


della componente verticale del campo magnetico terrestre. Tale componente. 


veniva compensata con una corrente circolante in due solenoidi coassiali al 


filo ferromagnetico attraverso un dispositivo potenziometrico con pila e resi- . 


stenza campione. L’uscita dal fluxgate era connessa attraverso un amplificatore 
ad una cuffia telefonica, e l'istante di esatta compensazione era segnalato da. 
un minimo nell’intensità del suono della cuffia. La precisione della misura. 
era limitata dal fatto che anche a campo compensato, già con amplificazione 


dell’ordine di 10?, rimaneva un forte suono residuo dovuto alla sopravvivenza. - 


dell’effetto magnetotorsionale (*). 
Recentemente (1952) G. VALLE e G. DIAMBRINI progettarono di sfruttare 
il fluxgate a induzione trasversa per la registrazione continua in funzione del 


tempo delle variazioni delle componenti del campo magnetico terrestre. Il 


circuito semplificato di fig. 4 illustra il principio del modello sperimentale (°) 


(5) G. VALLE: Magnetometro a compensazione a filo caldo ferromagnetico, estratto 
dal XV-XXI Rapporto annuale dell’Osserv. Meteorolog. Univ. di Parma. 

(*) Durante la guerra questo magnetometro fu costruito per conto del Ministero 
della Marina dalle Officine Galileo per la misura delle tre componenti. I tre fluxgate 
vennero racchiusi in una batisfera sommergibile per lo studio del campo magnetico 
intorno allo scafo sommerso delle navi. Gli eventi bellici resero poi irreperibile l’ap- 
parecchio. 

Un modello tecnicamente migliorato ma non sostanzialmente diverso fu realizzato 
dal VALLE nel 1943 (5) presso l’Istituto di Fisica dell’ Università di Parma e utilizzato 
in via sperimentale per la misura della componente verticale del campo magnetico» 
terrestre in località presso Parma e per misure su campioni ferromagnetici. i 

(6) G. DIAMBRINI PALAZZI: Magnetometro con fluxgate a induzione trasversa. Lavoro 
non ancora pubblicato. I.F.U.B.. 
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realizzato a tale scopo nell’Istituto di Fisica «A. Righi» dell’Università di 
Bologna, e portato a termine dopo l’immatura scomparsa del Prof. G. VALLE 
(9 Dicembre 1953). La disposizione delle due bobine pick-up per rispetto alle 
direzioni delle correnti nel filo elimina gran parte delle armoniche dispari. Un 


e livellatore 
d'impulsi 


oscillatore 
stabilizzato 
Fig. 4. — Schema semplificato del modello sperimentale di magnetometro a induzione 
trasversale. 


selettore a diodo con altezza di livello dipendente dalla corrente di compenso 
trasmette all’amplificatore successivo una parte di impulsi indipendente dalla . 
‘corrente stessa. Inoltre questa autoregolazione consente di scegliere facilmente 
la zona lineare della caratteristica del fluxgate e di evitare la saturazione del- 
l’amplificatore successivo. Usando fili di 0,1 mm di diametro di permalloy C 
_0 di M1040, attraversati da una corrente a 800 Hz di circa 0,5 A, con bobine 
pick-up per complessive 40000 spire, è stata ottenuta una sensibilità mas- 
sima che può essere migliore di 20 uV per y. La sensibilità fondoscala del regi- 
stratore o del voltmetro elettronico è regolabile da 4000 y a 5 y per scala del 
voltmetro divisa al massimo in 75 divisioni. 

Questo apparecchio ha partecipato alla esposizione italiana di apparecchi 
scientifici che si è tenuta alla Sorbona, a Parigi, tra il 1° e il 5 Giugno 1954. 


5. — Varie. Conclusioni. 


Fino ad ora i magnetometri elettronici a fluxgate sono stati utilmente 
impiegati su larga scala come magnetometri aerotrasportati, per il rilevamento 
delle carte isodinamiche. Una interessante applicazione in laboratorio è quella 
«del loro impiego per mantenere in una certa regione di spazio il campo costan- 


I + ; ; us < ee 


_ temente inferiore ad un certo valore. P. M.S. BLACKETT (78), impiegando tre 


magnetometri ottenne di mantenere il campo magnetico non superiore a 
ly = 107° gauss entro un volume di 20 x20 x20 cm. Ciò fu ottenuto ponendo 


un fluxgate lungo l’asse e al centro di una coppia di bobine di Helmholtz rac- 


chiudenti il volume interessato. La corrente di uscita dal fluxgate dopo oppor- 
tuna amplificazione e rettificazione viene inviata alla coppia di Helmholtz in 
modo tale da generare un campo magnetico opposto a quello assiale preesi- 
stente. Analogamente si procede per altre tre componenti, con altri due flux- 
gate e altre due coppie di bobine di Helmholtz. I fluxgates si prestano pure 
bene allo studio della magnetizzazione delle rocce. 

Il limite superiore per la sensibilità di questi fluxgate sembra essere di 
107° gauss, nel senso che questa sarebbe la minima variazione di H ancora 
avvertibile. D’altra parte questo limite è difficilmente utilizzabile a causa della 
forte deriva del fondo, che può variare dal 10 y per ora (1) ai 5 y per giorno (7), 
variando in modo irregolare. Non sembra che si sia condotto uno studio sulle 
cause di questa deriva, verosimilmente dovuta ad un cambiamento delle pro- 
prietà delle sostanze ferromagnetiche usate. Un criterio di stabilizzazione 
migliore potrebbe forse venire realizzato regolando il campo magnetico alter- 
nato pilota per mezzo di una serie di armoniche opportunamente scelte tra 
quelle indotte dal nucleo ferromagnetico in un sistema di bobine pick-up. In 
tal modo potrebbe essere ottenuta una sia pur parziale compensazione degli 
effetti prodotti da un’alterazione delle proprietà magnetiche. 


L’interesse per un raffinamento di questa tecnica di misura è giustificato 
dal fatto che in molti casi essa presenta dei vantaggi sui metodi classici di 


misure magnetiche. In primo luogo i magnetometri elettronici sono insosti- 


tuibili in tutti quei casi in cui devono servire da magnetometri aviotrasportati 


o autotrasportati in registrazione continua. Infatti le loro indicazioni sono 
indipendenti dalle forze d’inerzia nascenti da accelerazioni del mezzo che li 
trasporta. Il loro impiego può pure essere specificamente richiesto in tutti 


quei casi in cui l’informazione trasmessa dal rilevatore, relativa al valore di H,. 


deve essere ricevuta a molta distanza dal rivelatore stesso. Infine questi magne- 


tometri pur avendo una sensibilità inferiore a quella raggiungibile con mezzi - 


classici, che può arrivare a 10-8, o 10-® gauss, hanno tuttavia una rapidità 
di risposta molto superiore, a parità di sensibilità. La loro risposta può restare 
costante fino a una frequenza di diverse decine di Hz. 
Questo suggerisce il loro impiego nello studio delle fluttuazioni del campo 
magnetico terrestre, che in questo range di frequenze (*) sono ancora poco note. 
(7) A. W. Brewer, J. Squires e H. Ross: The Elliot Journ., 1, n. 2 (Settembre 


1951). 
(8) P. M. S. Brackerr: Phyl. Trans. of the Roy. Soc. of London, A 245, 309 


(1952). 
(2) J. Aarons e M. Henissart: Nature, 172, 682 (1953). 
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